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SANTRAUKA 
 
Šiame darbe tirtos Z-fazės ir girolito susidarymo sąlygos tankiuose bandiniuose bei 
nustatytos šių junginių adsorbcinės savybės vario jonams. Kaip pradinės medžiagos naudotos: 
amorfinis SiO2·nH2O bei CaCO3. Jos papildomai sumaltos vibraciniame diskiniame malūne, 
esant skirtingiems malimo rėžimams (SiO2·nH2O maltas 2,5 min 850 aps/min greičiu, o CaCO3 
30 s maltas 600 aps/min greičiu). Prieš malant kalcio karbonatas buvo degamas 950 °C 
temperatūroje. Taip paruošus pradines medžiagas, buvo pasverti reikiami jų kiekiai, atitinkantys 
molinius CaO/SiO2 santykius – 0,55 ir 0,66. Taip pat į mišinius įpilta 10 % vandens nuo sausų 
medžiagų. Abu mišiniai buvo homogenizuoti ir iš jų preso pagalba buvo formuojami tabletės 
formos bandiniai. Šie bandiniai apdoroti hidroterminėmis sąlygomis 200 °C temperatūroje, esant 
skirtingoms izoterminio išlaikymo trukmėms nuo 4 iki 72 valandų. Po sintezės naudojant 
instrumentinės analizės metodus tiek bandinių paviršiuje, tiek ir visame tūryje buvo nustatyti 
nauji susidarę junginiai. Tyrimų rezultatai parodė, kad bandinių paviršiuje ir visame tūryje KHS 
susidaro nevienodai. Bandinių paviršiuje susidaro didesnio kristališkumo junginiai, o visame 
bandinių tūryje susidaro mažesnio kristališkumo junginiai. Po 4 h nuo sintezės pradžios 
abiejuose bandiniuose jau susidaro Z-fazė, o po 16 h bandiniuose identifikuotas girolito ir Z-
fazės mišinys. Taip pat bandiniuose identifikuotas ir kalcitas. Bandiniuose identifikavus girolitą 
(C/S 0,66) bei Z-fazę (C/S 0,55) šie junginiai naudoti adsorbcinių savybių vario jonams tyrimui. 
Jam pasirinkti dviejų hidroterminio apdorojimo trukmių bandiniai, kuriuose ir buvo identifikuoti 
minėti KHS – 4 ir 72 h. Šie bandiniai susmulkinti į dviejų frakcijų skirtingo dydžio granules, 
kurios paveiktos trimis skirtingų vario jonų koncentracijų tirpalais (0,25 g/dm3, 1,25 g/dm3,  2,5 
g/dm3). Ištirta, kad Z-fazės bandinius paveikus 1,25 g/dm3 vario jonų koncentracijos tirpalu, Z-
fazės struktūroje susidaro naujas junginys – vario hidroksi nitratas, kuris taip pat nustatytas 
paveikus didesnės vario jonų koncentracijos tirpalu. Girolito struktūroje maži šio junginio kiekiai 
identifikuoti tik tyrimui naudojant didžiausios vario jonų koncentracijos pradinį tirpalą bei mažos 
frakcijos granules.  
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SUMMARY 
 
In this work the formation conditions of Z-phase and gyrolite in dense samples were 
examined and also were determined these compounds adsorption properties for copper ions. As 
the primary materials it was used amorphous SiO2·nH2O and CaCO3. These materials were 
milled in vibratious disk mill with different grinding modes (SiO2·nH2O was grinded 2,5 min 
850 rpm speed and CaCO3 was grinded 30 s 600 rps speed). Before grinding, calcium carbonate 
was thermally treated at 950 °C temperature. After primary‘s materials preparation, the right 
amount of them were weighted according to CaO/SiO2 molar ratios which corresponds to 0,55 
and 0,66.After that into these mixtures were added 10 % of water of dry solids materials mass 
amount. These mixtures were homogenized and with press tablet form samples were formed. 
These dense samples hydrothermally were treated at 200 °C for different durations of synthesis 
from 4 to 72 h. After synthesis instrumental analysis methods were used to identify compounds 
on samples surface and also in all samples volume. The results showed that calcium silicate 
hydrates in the surface of the samples and in all samples volume forms unequally. The bigger 
crystallite compounds forms on samples surface, while in all samples volume there is less crystal 
compounds. After 4 h until the synthesis beginning in both type of samples Z-phase already is 
formed and after 16 h in both type of samples also gyrolite and Z-phase mixture are formed. In 
the samples also calcite was identified. When C/S ratio was 0,66 and the main synthesis product 
was gyrolite these samples were used to identify gyrolite adsorption properties for copper ions. 
Also when C/S ratio was 0,55 and the main synthesis product was Z-phase these samples were 
used to identify Z-phase adsorption properties for copper ions. So, for adsorption properties 
research there was chosen hydrothermally treated samples for 4 and for 72 h. These samples 
were treated with different copper ions concentration solutions (0,25 g/dm3, 1,25 g/dm3,  2,5 
g/dm3).  It is determined, that after copper ions adsorption in Z-phase structure new compound 
copper hidroxy nitrate consists. Only after the use of the biggest copper ions concentration of 
initial solution and small gyrolite fraction for this research in gyrolite structure small amount of 
copper hydroxyl nitrate was identified. 
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ĮVADAS 
Kalcio hidrosilikatai (KHS) – tai plačiai paplitę junginiai, kurie gali būti rasti natūraliai 
susidarę gamtoje arba taip pat gali būti gauti hidroterminės sintezės metu. Jie susidaro iš pradinių 
medžiagų, tokių kaip SiO2, CaO ir H2O, o pradinio mišinio molinis CaO ir SiO2 santykis (C/S) 
gali kisti plačiame intervale nuo 0,44 iki 3,00. KHS susidarymą gali įtakoti begalė parametrų: 
mišinio sudėtis, hidroterminio apdorojimo temperatūra ir trukmė, pradinių medžiagų dydis ir 
prigimtis, vandens ir kietų medžiagų santykis, maišymo intensyvumas, pradiniame mišinyje 
esantys kitų cheminių elementų turintys priedai ir kt. 
Girolitas ir Z-fazė pagal I. G. Richardson (2008) klasifikaciją priklauso filosilikatų grupei, 
o junginių, sudarančių šią grupę C/S molinis santykis yra intervale 0,44 – 0,71. Girolitas gali būti 
randamas natūraliai susidaręs gamtoje, o Z-fazė gaunama tik hidroterminės sintezės metu. Šių 
junginių svarba ir pritaikomumas yra plačiai tiriami daugelio mokslininkų. Kadangi ištirta KHS 
junginių savybė dalyvauti jonų mainų reakcijose, taip pat ir girolito grupės junginiai yra ne 
išimtis. Literatūros šaltiniai leidžia teigti, kad šios grupės junginiai pasižymi itin gera sunkiųjų 
metalų jonų adsorbcine geba iš vandeninių tirpalų. Taigi, jie gali būti naudojami kaip 
adsorbentai. Taip pat modifikuotas organiškai girolitas gali būti naudojamas ir kaip 
nanokompozitas. Paskutiniu metu atrastos teigiamos girolito grupės junginių savybės sintetinant 
įvairius farmacinius preparatus.  
Daugelis mokslininkų tyrė KHS susidarymą įvairiomis sąlygomis, maišomose ar 
nemaišomose suspensijose ir įrodė, kad šie junginiai suspensijose susidaro. Tačiau, norint KHS 
plačiau pritaikyti įvairiose srityse pravartu ištirti, kaip šie junginiai susidaro tankiuose 
bandiniuose, o jiems susidarius – ištirti adsorbcines savybes. Todėl, siekiant sužinoti ar KHS 
susidaro tankiuose bandiniuose buvo tirtos girolito grupes KHS susidarymo sąlygos tankiuose 
bandiniuose, bei gautų junginių adsorbcinės savybės vario jonams. 
 
Darbo tikslas: ištirti Z-fazės ir girolito susidarymo sąlygas tankiuose bandiniuose bei 
įvertinti skirtingų vario koncentracijos tirpalų įtaką jų adsorbcinėms savybėms. 
Siekiant užsibrėžto tikslo reikėjo išspręsti šiuos uždavinius: 
1. Ištirti KHS susidarymo ypatybes tankiuose bandiniuose, kai moliniai pradinių medžiagų 
santykiai buvo 0,55 ir 0,66. 
2. Palyginti KHS susidarymo skirtumus bandinių paviršiuje ir visame jų tūryje. 
3. Ištirti skirtingų vario koncentracijos tirpalų įtaką Z-fazės ir girolito adsorbcinėms geboms. 
4. Įvertinti vario jonų įtaką adsorbento struktūros stabilumui. 
5. Nustatyti adsorbuotų vario jonų perėjimo galimybes į skystąją terpę desorbcijos proceso metu. 
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1. LITERATŪRINIŲ DUOMENŲ ANALIZĖ 
1.1 Kalcio hidrosilikatai, jų susidarymas ir klasifikacija 
Kalcio hidrosilikatai (KHS) – tai silicio rūgšties druska, o jų bendra formulė išreiškiama 
juos sudarančių komponentų tarpusavio santykiu: xCaOySiO2pH2O (čia x, y, p – molių 
skaičius). KHS mišinio sudėtis nusakoma baziškumu, t. y. moliniu CaO ir SiO2 santykiu (C/S) 
[1].  
Yra žinoma daugiau negu keturiasdešimt kristalinių kalcio hidrosilikatų, kurių C/S santykis 
kinta nuo 0,44 iki 3,00 [2, 3]. Vieni jų randami gamtoje kartu su vulkaninėmis kalcio uolienomis, 
o kiti susidaro kietinant dirbinius ar sintetinant kalcio hidrosilikatus laboratorijose [4]. Šių 
mineralų susidarymas priklauso ne tik nuo mišinio sudėties, bet ir nuo reakcijos trukmės, 
temperatūros, žaliavų grūdelių dydžio ir jų prigimties, vandens ir kietų medžiagų santykio, 
maišymo intensyvumo ir kitų parametrų [3]. Taip pat gausus į minėtų kristalų gardelę galinčių 
įsiterpti pašalinių cheminių elementų kiekis apsunkina struktūros ir savybių tyrimą. Taigi, ne 
visų kalcio hidrosilikatų kristalų struktūros ištirtos bei aiškios, todėl jų klasifikacija nuolat 
tobulinama, t. y. papildoma naujais duomenimis. Labiausiai pripažinta yra H. F. W. Taylor ir R. 
M. Roy klasifikacija [4, 5], kurią papildė W. Kraus ir G. Nolze [6], o vėliau ir I. G. Richardson 
[7], kuris išskyrė keturias klinotobermorito (du klinotobermorito ir du 0,9 nm klinotobermorito) 
bei penkias tobermorito (trys iš jų 1,1 nm tobermorito ir du – 1,4 nm tobermorito) atmainas. 
Tęsdamas pradėtus darbus, I. G. Richardson (2014) susitemino kalcio hidrosilikatų C-(A)-S-H 
struktūras, bei pasiūlė naudoti skirtingas 1,4 nm tobermorito atmainų formas [8]. Savo darbuose, 
mokslininkas pateikė naują struktūrinę-cheminę formuluotę tiek viengubos, tiek ir dvigubos 
grandinės tobermorito turinčioms fazėms. I. G. Richardson pasiūlyta formuluotė įvertina laisvų 
tetraedrinių tuštumų buvimą ir pakaitų reakcijose dalyvaujančius jonus. Mokslininkas taip pat 
teigia, kad chemiškai tikėtini kristalų modeliai gali būti toliau tobulinami grindžiant juos 
klinotobermorito junginiais, bei pristato keletą modelių, kurie atspindi skirtingų reikšmių 
grandinių ilgius turinčius junginius. 
Pagal specifinius būdingus bruožus KHS skirstomi į šias pagrindines grupes: volastonito, 
tobermorito, dženito, girolito, γ-Ca2SiO4 struktūros, kitų KHS grupes bei kitus hidroterminėmis 
sąlygomis susidarančius tarpinius junginius (1.1 lentelė). 
Volastonito grupei priklauso: nekoitas, okenitas, ksonotlitas, fošagitas, hilebranditas, 
volastonitas, pektolitas. Šiems junginiams būdingas bendras viena kryptimi besikartojantis 
tarpplokštuminis atstumas kristaluose – 0,73 nm. Todėl kiekvieną šios grupės kalcio hidrosilikatą 
galima apibūdinti kaip hidratuotą junginį – volastonitą (CaSiO3). Šis junginys egzistuoja ne tik 
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gamtoje, bet buvo susintetintas ir laboratorinėmis sąlygomis. Dėl turimų gerų savybių, tokių kaip 
mažas susitraukimas, kietumas, baltumas ir adatėlių formos struktūra volastonitas plačiai 
naudojamas keramikoje, metalurgijoje, dažų ir plastikų gamyboje bei kitose srityse [9, 10]. Tiek 
dėl savo struktūros, tiek ir dėl to, kad volastonito paviršiuje formuojasi apatitas, pats volastonitas 
yra tinkamas bioaktyvių junginių gamyboje [11-12]. Mokslininkas De Aza nustatė, kad 
hidroksiapatitas ant volastonito struktūros formuojasi greičiau nei ant kitų junginių – biologiškai 
suderinamų stiklų ar stiklo keramikos paviršiuje [13]. Dėl šios savo savybės volastonitas gali 
būti naudojamas dirbtinių kaulų, dantų šaknų gamyboje ir kitiems produktams medicinoje 
gaminti [13]. Taip pat yra ištirta, kad volastonito ir kitų KHS turinčius junginius veikiant magnio 
ir geležies junginiais, gaunama magnetinių savybių turinti bioaktyvaus stiklo keramika, kuri gali 
būti naudojama gydant vėžinius susirgimus [14]. 
Volastonito grupei priklausnatys okenitas ir nekoitas yra gamtiniai mineralai. Jie yra 
palyginus gerai ištirti, nes šių kristalų struktūrų panašumus bei skirtumus tyrinėjo daugelis 
mokslininkų, tačiau susintetinti šių junginių nepavyko [15 – 18]. Nekoitą sudaro ploni adatiškos 
formos kristalai, o okenitą – aštriabriauniai pluoštiniai kristalai. Kristalinė nekoito struktūra 
sudaryta iš tetraedrinių Si6O15 sluoksnių į kuriuos yra įsiterpę oktaedrinės grandinės. Šie 
sluoksniai formuoja kintamus ryšius, kurie sudaryti iš 5 ir 8 narių žiedų, o vandens molekulės 
užima tuščią erdvę, esančią tarp šių grandinių [16]. Ray L. Frost ir Yunfei Xi tyrė nekoito ir 
okenito junginių struktūrą ir nustatė, kad okenito ir nekoito struktūroje esantis vanduo yra 
prisijungęs skirtingais vandenilinių ryšių tipais [15]. 
Didelę praktinę reikšmę taip pat turi ir ksonotlitas (Ca6(Si6O17)(OH)2), kuris suteikia 
autoklaviniams dirbiniams stiprumą ir yra naudojamas kaip termoizoliacinė medžiaga [1]. 
Ksonotlitas patvarus išlieka iki 710 °C, o esant 750 – 800 °C temperatūrai persikristalizuoja į 
volastonitą. Šis KHS nesunkiai gaunamas hidroterminėmis sąlygomis, esant 150 – 400 °C 
temperatūrai, kai pradinio mišinio molinis santykis C/S yra lygus ~1,0 [19 – 24]. Pirmieji 
mokslininkai, kurie pasiūlė ksonotlitą aprašantį struktūrinį modelį, buvo Mamedovas ir Belovas  
[25 – 26]. Modelis vėliau buvo naudojamas Eberhard, tiriant ksonotlito struktūrą. O  H. F. Taylor 
buvo pirmas mokslininkas, kuris išsamiai apibūdino ksonotlito susidarymo eigą hidroterminės 
sintezės metu [27]. Nors ksonotlito hidroterminės sintezės eigoje susidaro tarpiniai produktai – 
C-S-H (II), C-S-H (I) ir tobermoritas, Yanagisawa, K. ir kiti tiriantys ksonotlito susidarymo 
ypatybes, panaudojo hidroterminį 5 autoklavų reaktorių, skirtų kvarciniam stiklui ir kalcio 
hidroksidui tirpinti bei ksonotlitui sintetinti (atskiriant kietą fazę nuo skystosios). Mokslininkai 
nustatė, kad kietos agregatinės būsenos tarpiniai produktai sintezės metu nesusidaro [28]. 
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Ksonotlitas formuojasi tiesiogiai iš pradinių mišinių, kai hidroterminės sintezės temperatūra yra 
250 °C. Šis junginys gali būti susintetintas naudojant pramonines atliekas [29 – 31]. 
Kitas šios grupės junginys – hilebranditas (Ca2(SiO3)(OH)2) yra randamas gamtoje [32 – 
34]. S. Y. Hong ir F. P. Glasser plačiai ištyrė ir aprašė minėto junginio susidarymą [35]. 
Hilebranditas buvo identifikuotas temperatūrai pasiekus 180 °C ir praėjus 56 dienoms. R. 
Gendvilas ir kiti maišomose suspensijose, kai C/S lygus 2,0 hilebranditą susintetino žymiai 
greičiau − per 16 hidroterminio apdorojimo valandų 200 °C temperatūroje [36]. O  prie 
žemesnės temperatūros (170 °C) po 35 dienų mokslininkai S. Y. Hong ir F. P. Glasser sintezės 
produktuose identifikavo -C2SH [35].  
Tobermorito grupei priklauso: 1,4 nm tobermoritas, 1,1 nm tobermoritas, 1,13 nm 
tobermoritas, 0,93 nm tobermoritas, klinotobermoritas, 0,9 nm klinotobermoritas, oelitas, C-S-
H(I) (C/S≤1,5). Tobermorito grupės junginiai susidaro natūraliomis sąlygomis hidratuojantis ir 
kietėjant portlandcemenčiui, bei pramoniniuose silikatiniuose gaminiuose [1]. 
Gamtinį tobermoritą pirmasis apibūdinęs mokslininkas buvo M. F. Heddle [37]. Toliau 
tęsiant tobermorito grupės junginių tyrimus, buvo nustatyta, kad egzistuoja trys skirtingos 
tobermorito atmainos [38 – 40]. Šioms atmainoms yra būdingi pasikartojantys tarpplokštuminiai 
atstumai, kurie yra 0,93 nm, 1,13 nm, 1,4 nm. Be to, mokslininkai C. Henmi ir I. Kusachi buvo 
pirmieji, kurie išskyrė dar vieną tobermorito atmainą – klinotobermoritą [41].  
I. G. Richardson, tyrinėdamas klinotobermoritą nustatė, kad tobermorito atmainos vienos 
nuo kitų skiriasi kristalų gardelės parametrais, tankio, tūrio ir kitų dydžių vertėmis [7]. Tyrimų 
metu jis papildė tobermorito grupės klasifikaciją klinotobermorito ir tobermorito atmainomis. 
Daugiausiai iš tobermorito grupės junginių yra ištirtas 1,13 nm tobermoritas 
(Ca4,5Si6O16(OH)·5H2O), nes šis junginys yra labai svarbi įvairių statybinių gaminių sudedamoji 
dalis. Šis kalcio hidrosilikatas sudaro pagrindą akytame autoklaviniame betone. Tobermorito 
kiekis gaminiuose bei jo morfologinės savybės įtakoja gaminio mechanines savybes, todėl 
mokslininkai stengiasi kuo tiksliau ištirti bei nustatyti tobermorito susidarymo ypatybes [42 – 
44].  
Dženito grupei priklauso: dženitas, metadženitas, C-S-H(II). Dženito ir metadženito 
struktūros labai artimos. Dženitas yra retas mineralas, kuris randamas gamtoje, dažniausiai kartu 
su tobermoritu 1,4 nm. Taip pat šis junginys susidaro potlandcemenčio hidratacijos metu [45,46]. 
Dženitas taip pat gali būti susintetintas hidroterminės sintezės būdu. Amorfinio silicio ir 
Ca(OH)2 suspensijose šis junginys susidaro esant 60 – 100 °C temperatūrai, kai CaO ir SiO2 
santykis siekia 1,25 – 1,5 [36, 47]. Šio junginio susidarymą, struktūrą bei jo dalinę dehidratacija, 
kurios metu dženitas persikristalizuoja į metadženitą tyrė daugelis mokslininkų [48 – 50].  
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1.1 lentelė. Hidroterminėmis sąlygomis susidarančių kalcio hidrosilikatų klasifikacija (pagal I. G. Richardson, 
2008 [7] ) 
Grupė Mineralo pavadinimas 
Santykis 
Cheminė formulė 
Tankis, 
g/cm3 C:S 
V
o
la
st
o
n
it
o
  
Nekoitas 0,5 Ca3Si6O157H2O 2,217 
Okenitas 0,56 Ca3Si18O4618H2O 2,302 
Ksonotlitas 1,0 Ca6(Si6O17)(OH)2 2,700 
Fošagitas 1,33 Ca4(Si3O9)(OH)2 2,736 
Hilebranditas 2,0 Ca2(SiO3)(OH)2 2,700 
Pektolitas 1,0 Ca2NaHSi3O9 2,888 
Volastonitas 1A 1,0 Ca3Si3O9 2,916 
T
o
b
er
m
o
ri
to
  
1,4 nm tobermoritas 0,83 Ca5Si6O16(OH)27H2O 2,278 - 2,228 
1,1 nm tobermoritas 0,75 Ca4,5Si6O16(OH)25H2O 2,460 
1,1 nm tobermoritas 0,67 Ca4Si6O15(OH)25H2O 2,460 
Klinotobermoritas 0,83 Ca5Si6O175H2O 2,611 
0,93 nm tobermoritas 0,83 Ca5Si6O16(OH2) 2,864 - 2,865 
oelitas 1,25 Ca10B2Si8O2912,5H2O 2,659 
C-S-H (I) 1,5 (SiO3) ir Si2O7 (?) - 
D
že
n
it
o
 Dženitas 1,5 Ca9Si6O18(OH)68H2O 2,325 
Metadženitas 1,5 Ca9Si6O18(OH)68H2O 2,513 
C-S-H(II) >1,5 (SiO3) ir Si2O7 (?) - 
G
ir
o
li
to
  
Girolitas 0,71 Ca16Si24O60(OH)814H2O 2,445 
Fedoritas 0,56 
(Na,K)2(Ca,Na)7(Si,Al)16O38(F, 
OH)23,5H2O 
2,503 
K-fazė 0,44 Ca7Si16O38(OH)2 2,412 
Truskotitas 0,58 Ca14Si24O58(OH)82H2O 2,509 
Reiritas 0,67 Na2Ca14Si24Al2O58(OH)86H2O 2,585 
Z-fazė 0,56 Ca9Si16O40(OH)214H2O 2,328 
.
-C
a
2
S
  -C2S hidratas 2,0 -Ca2SiO4 - 
Kilchoanitas 1,5 Ca6(SiO4)(Si3O10) 3,003 
C8S5 1,6 Ca8(SiO4)2(Si3O10) - 
Kalcio chondroditas 2,5 Ca5[SiO4]2(OH)2 2,825 
K
it
i 
K
H
S
 
0,315 nm - - - 
Kuspidinas 2,0 Ca4(F1,5(OH0,5)Si2O7 2,982 
Džafeitas 3,0 Ca6[Si2O7](OH)6 2,593 
Suolunitas 1,0 CaSiO2,5(OH)0,5H2O 2,707 
Tileitas 2,5 Ca5Si2O7(CO3)2 2,867 
Poldervartitas 2,0 Ca(Ca0,67Mn0,33)(HSiO4)(OH) 2,866 
Rozengagnitas 1,0 Ca3Si3O8(OH)2 2,897 
Kilaitas 1,6 Ca6,4(H0,6Si2O7)2(OH)2 2,943 
Afvilitas 1,5 Ca3(SiO3OH)22H2O 2,646 
-C2S hidratas 2,0 Ca2(SiO4)·H2O 2,721 
Delaitas 2,0 Ca6(Si2O7)(SiO)4 (OH)2 2,966 
Fazė Y 2,0 Ca6(Si2O7)(OH)6 - 
C3S hidratas 3,0 Ca6(Si2O7)(OH)6 - 
K
it
i 
m
in
er
a
la
i 
*
 Bišulitas 0,67 Ca2(Al2SiO6)(OH)2 2,818 
Skoititas 1,17 Ca7(Si6O18)(CO3)2H2O 2,758 
Fukalitas 2,0 Ca4Si2O6(CO3)(OH)2 2,794 
Katoito hidrogranatas 0,94 Ca1,46AlSi0,55O6H3,78 2,887 
Stratlingitas 0,62 Ca2Al(AlSi)2,22O2(OH)122,25H2O 2,053 
Rustamitas 2,0 Ca10(Si2O7)2(SiO)4Cl2(OH)2 2,921 
 
*-Kiti hidroterminėmis sąlygomis susidarantys mineralai 
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Girolito grupei priklauso: girolitas, truskotitas, reiritas, Z-fazė, fedoritas, K-fazė. Šios 
grupės junginiai kelia susidomėjimą daugeliui mokslininkų, nes surasta jų taikymo sritis – 
chromatografija, t. y. šie junginiai gali būti panaudojami kaip adsorbentai [51]. Taip pat šios 
grupės KHS naudotini lipidų pašalinimui iš žmogaus kraujo plazmos [52]. Dėl savo adsorbcinių 
savybių, jie gali būti naudojami ir rekombinantinių preparatų (vakcinų, antikūnų ir kt.) 
gamyboje, nes atlikti tyrimai parodė, kad girolito grupės junginiai pasižymi gebėjimu šalinti 
endotoksinus (lipopolisacaharidus) iš vandeninių tirpalų, į juos pridėjus elektrolitų [53].  
-Ca2SiO4 grupę sudaro: -C2S hidratas, kilchoanitas, C8S5, kalcio chondrotitas. Paminėti 
kalcio hidrosilikatai susidaro hidroterminėmis sąlygomis [54 – 59]. K. Yanagisawa kartu su 
bendraautoriais ištyrė daugelio šios grupės junginių susidarymo, stabilumo ir persikristalizavimo 
(į giminingus junginius) priklausomybę nuo izoterminio išlaikymo trukmės bei temperatūros 
[60]. Neseniai T. Dambrausko ir kitų atlikti tyrimai parodė, kad nemaišomose suspensijose 
kilchoanitas susidaro hidroterminės sintezės metu, kai temperatūra yra nuo 190 °C ir pradinis 
medžiagų mišinys apdorojamas 48 h [57]. Sintezės metu taip pat susidaro ir tarpiniai produktai − 
α-C2SH ir C-S-H. Šiek tiek vėliau, tie patys mokslininkai susintetino kilchoanitą 200 °C 
temperatūroje hidrotermiškai apdorojant pradinių medžiagų mišinį 24 h [58]. Be to, sintezę 
vykdant toliau iki 48 h, tarpiniai junginiai taip pat persikristalizavo į kilchoanitą ir C8S5.  
Kiti KHS: 0,315 nm-fazė, suolunitas, rozengagnitas, kilaitas, afvilitas, α-C2S hidratas, 
delaitas, fazė Y, C3S hidratas, kuspidinas, džafaitas, poldervartitas, tileitas. Šios grupės junginių 
susidarymo galimybes hidroterminės sintezės metu tyrė daug mokslininkų, bet plačiausiai 
išnagrinėjo S. Y. Hong ir F. P. Glasser [35, 61 − 64]. Minėti mokslininkai norėdami ištirti ir 
sudaryti junginių seką atliko daugiau nei 200 eksperimentų, kurių metu buvo tirta: izoterminio 
išlaikymo trukmė (10 − 360 dienų), temperatūra (55 − 220 °C) bei pradinių mišinių molinis 
santykis C/S (0,83 − 3). Tačiau daugelis iš šių junginių nesusidaro nei portlandcemenčio 
hidratacijos metu, nei kitų rišamųjų medžiagų pramonėje.  
Pramoniniuose gaminiuose iš minėtų junginių susidaro tik α-C2S hidratas. Karlsruhės 
technologijos universiteto mokslininkai paskelbė, kad α-C2S hidrato pagrindu sukūrė iš principo 
naują hidraulinę rišamąją medžiagą – „Celitement“, kurios gamybos kaštai yra gerokai mažesni, 
o eksploatacinės savybės analogiškos, kaip ir įprasto portlandcemenčio [65]. Todėl neatsitiktinai 
α-C2S hidrato susidarymo sąlygomis bei panaudojimu taip pat domisi ir kiti mokslininkai, jie 
atlieka tyrimus ir siekia sumažinti šiltnamio efektą sukeliančių dujų koncentraciją [28, 33, 65 – 
68]. K. Garbev su kolegomis apibūdino fazių virsmo iš α-C2SH į delaitą mechanizmą [62]. 
Mokslininkai degant α-C2S hidratą nustatė ir naujai susidariusią atmainą x-C2S. Naujos atmainos 
15 
 
kristalinė struktūra buvo nustatyta modeliuojamojo atkaitinimo būdu ir ištirta Rietveldo metodu 
[69]. R. Šiaučiūnas ir kt. taip pat tyrė hidrauliškai aktyvaus junginio − α-C2SH savybes [61]. Jie 
nustatė, kad po 4 h sintezės 200 °C temperatūroje maišomose suspensijose šis junginys yra 
pagrindinis sintezės produktas. Po 12 h sintezės dalis šio junginio persikristalizuoja į kitą junginį 
− kilalaitą [Ca3(Si2O7)0.5H2O], kuris neigiamai veikia termiškai apdorotų mėginių hidraulinį 
aktyvumą. 
Kiti hidroterminėmis sąlygomis susidarantys mineralai: skoititas, fukalitas, rusmatitas, 
bišulitas, katoito hidrogranatas, statlingitas. 
Iki šiol nėra bendros nuomonės dėl atskirų kalcio hidrosilikatų susidarymo sąlygų, sudėties, 
struktūros ir savybių. Dėl šių prieštaravimų KHS susidarymo bei panaudojimo ypatybės plačiai 
domina daugelį tyrėjų ir šiomis dienomis. 
1.2 Girolito grupės junginių sintezės sąlygos ir savybės 
Dauguma girolito grupės junginių randami gamtoje. Be to, šios grupės junginiai gali būti 
susintetinti ir laboratorijoje, hidrotermiškai apdorojant CaO ir SiO2 mišinius [1, 54, 35, 70 – 77]. 
Pažymėtina, kad hidroterminio apdorojimo metu jie dažnai susidaro kaip tarpiniai junginiai ir 
gali egzistuoti pakankamai ilgą laiką. 
Visi šie mineralai yra sluoksniniai silikatai ir sudaro heksagoninius arba 
pseudoheksagoninius lengvai skylančius kristalus. Be to, junginiai yra sudaryti iš panašių 
struktūrinių elementų girolito grupės kalcio hidrosilikatai tarpusavyje skiriasi C/S santykiu, 
kristalų gardelės parametrais (kraštinėmis a, b, c bei kampų , ,  vertėmis), tankio, tūrio ir kitų 
dydžių vertėmis (1.2 lentelė). 
Fedoritas (K2(Ca5Na2)Si16O38(OH,F)2H2O) retas gamtinis kalcio hidrosiliktas į kurio 
struktūrą dažniausiai yra įsiterpę natrio, kalio ir aliuminio jonai bei fluoro anijonai. Šis junginys 
randamas tiktai Rusijoje, pirmą kartą šis mineralas buvo aptiktas Kolos pusiasalyje, o vėliau ir 
sibire. R. H. Michell ir P. C. Burns ištyrė fedorito struktūras iš skirtingų radimviečių ir pasiūlė 
bendrą kintamą fedorito cheminę formulę [78]. 
Tokie junginiai kaip Z-fazė (Ca9Si16O40(OH)2·14H2O) ir K-fazė (Ca7Si16O38(OH)2) gamtoje 
nėra randami, o gaunami tiktai laboratorinėmis sąlygomis.  K-fazė susidaro žymiai aukštesnėje 
(350 °C) temperatūroje, nei Z-fazė. L. Black su bendraautoriais, ištyrė kad K-fazė taip pat 
susidaro termiškai apdorojant Z-fazę 450 °C temperatūroje [80]. Šio virsmo metu Z-fazė 
prarandą dalį struktūrinio vandens ir Z-fazės silikatinis sluoksnis (1,53 nm) sumažėja iki K-fazei 
būdingo (1,16 nm) sluoksnio storio. 
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1.2 lentelė. Girolito grupės junginiams būdingas tankis, tūris bei gardelės parametrai (pagal I. G. Richardson, [7]) 
KHS Tūris, Å3 a, Å b c  β γ 
Fedoritas 961,24 9,645 9,6498 2,617 102,43 96,247 119,89 
Girolitas 1824,15 9,74 9,74 22,40 95,7 91,5 120 
K-fazė 944,39 9,70 9,70 12,25 101,9 96,5 120 
Reiritas 1574,6 9,765 9,765 19,067 90 90 120 
Truskotitas 1545,5 9,735 9,735 18,83 90 90 120 
Z-fazė 1238,3 9,70 9,70 15,24 90,94 93,19 120 
 
Girolitas (Ca16Si24O60(OH)814H2O) – tai junginys, kuris retai randamas natūraliomis 
sąlygomis ir beveik visuomet kartu su ceolitiniais mineralas. Pirmą kartą jį aptiko T. Anderson 
Didžiosios Britanijos saloje [81]. Vėliau jis aptiktas Vokietijoje, Indijoje, Rusijoje, Škotijoje 
kartu su ceolitais bazaltinėse uolienose. Girolitą pirmąkart susintetino E. P. Flint su 
bendradarbiais. Jie atliko sintezes 6 − 42 dienų laikotarpyje 150 – 350 ºC temperatūrose, kai C/S 
santykis yra 0,5 − 0,66 ir nustatė, kad vienintelis sintezės produktas − girolitas [82]. Aukštesnėje 
nei 200 ºC temperatūroje susidaro truskotitas (Ca14Si24O58(OH)8·2H2O), tačiau esama duomenų, 
jog metastabilus girolitas gali būti gautas net iki 270 ºC. Truskotito, girolito ir reirito kristalų 
struktūrų panašumus nagrinėjo J. W. Meyer ir K. L. Jaunarajs [83]. Šie autoriai pritarė H. Strunz 
ir H. Micheelsen pasiūlytam skirstiniui [84], kad reiritas su truskotitu yra identiški, o girolitas yra 
vandens išplėstas reiritas (Ca14Si24O58(OH)86(H2O)). Vėliau S. Merlino [85] patikslino reirito 
struktūrą, kuri labai panaši į truskotito, o vienintelis skirtumas yra nežymiai besiskiriantis 
silikatinio sluoksnio storis. O K. Garbev nustatė, kad pagrindinis skirtumas tarp girolito ir 
truskotito yra skirtingas struktūrinio vandens kiekis, nes girolitas prarasdamas dalį struktūrinio 
vandens 400 – 450 °C temperatūroje, virsta truskotitu [80, 86]. 
1.2.1 Z-fazės sintezės sąlygos ir savybės 
Pirmieji Z-fazę susintetino H. Funk ir E. Thilo, izoterminėje 180 °C sočiųjų vandens garų 
temperatūroje apdorodami C-S-H [87]. Vėliau šį junginį susintetino G. O. Assarsson iš 
reagentinių kalkių ir amorfinio SiO2 mišinio 140 – 200 °C temperatūroje [88]. R. I. Harker  
nustatė, kad Z-fazė gali susidaryti ir izotermiškai išlaikant CaO ir silicio rūgšties mišinį 195 °C 
temperatūroje [89]. 
J. A. Gard ir kiti įrodė, kad Z-fazė gali būti gauta yrant tobermoritui su įterptais Al3+ jonais 
[79]. Sintezė atlikta hidroterminio apdorojimo metu prie 120 – 200 °C temperatūros CaO ir SiO2 
mišiniuose. Tačiau grynos Z-fazės mokslininkams susintetinti nepavyko, nes visomis tirtomis 
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sąlygomis sintezės produktuose kartu su Z-faze buvo identifikuoti nesureagavusio tobermorito 
pėdsakai.  
K. Baltakys ir R. Šiaučiūnas  nustatė, kad Z-fazės susidarymas ir stabilumas labai priklauso 
nuo izoterminio išlaikymo temperatūros [90, 91]. Mokslininkai ištyrė, kad CaO mišiniuose su 
amorfiniu SiO2, kai CaO/SiO2 = 0,66, 150 °C temperatūroje, Z-fazės susidarymo reakcijos 
vyksta lėtai, nes šis junginys sintezės produkte identifikuotas tik po vienos izoterminio išlaikymo 
savaitės. Be to, kartu su Z-faze susidaro ir pusiau kristalinis, neturintis aiškios kristalų struktūros 
KHS – C-S-H(I). Tęsiant sintezę susidarančių junginių baziškumas mažėja, C/S santykis 
priartėja prie apskaičiuotos mišinio sudėties (C/S = 0,66) ir todėl sintezės produktuose pradeda 
vyrauti Z-fazė, kurios stechiometrinis C/S santykis yra lygus − 0,55. Padidinus hidroterminės 
sintezės temperatūrą iki 175 °C, Z-fazė susidaro daug greičiau: jau po 24 izoterminio išlaikymo 
valandų produktuose pastebėtos kristalų užuomazgos. Todėl, temperatūros didinimas kartu 
spartina ir Z-fazės susidarymą. Tęsiant sintezę (48 h) Z-fazė jau pradeda persigrupuoti į girolitą. 
Dar šiek tiek padidinus sintezės temperatūrą (200 °C), jau po 16 h susidaro gerai išsikristalizavę 
Z-fazės kristalai ir girolito kristalų užuomazgos. Tačiau sintezės produktuose Z-fazė stabili 
išlieka trumpiau (8 h), nes tęsiant sintezę spartėja Z-fazės perėjimas į girolitą. 
R. Gendvilas ir R. Šiaučiūnas detaliai ištyrė mišinio sudėties ir smulkumo įtaką šio 
junginio sintezei [92]. Mokslininkai nustatė, kad pradinio mišinio smulkumas lemia Z-fazės 
(reagentinių CaO ir SiO2∙nH2O mišiniuose (C/S=0,55, 200 °C temperatūroje)) susidarymo greitį: 
kai mišinyje esančio SiO2·nH2O savitasis paviršius yra 2014 m2/kg, po 4 h sintezės produkte 
vyrauja Z-fazė, kai OnHSiOS 22  = 923 m
2/kg, gaunamas šio junginio mišinys su C-S-H(I), o kai 
OnHSiOS 22  = 386 m
2/kg, pastebimi tik Z-fazės pėdsakai. Tęsdami tyrimus šie mokslininkai taip pat 
nustatė minėto junginio susidarymo galimybes naudojant AlF3 gamybos atlieką – silikagelį 
(SiO2·nH2O kiekis medžiagoje – 78,9 %). Gauti rezultatai parodė, kad Z-fazės susidarymo 
procesas yra analogiškas kaip ir reagentiniuose mišiniuose, kur SiO2∙nH2O savitasis paviršius yra 
2014 m2/kg, ir šis junginys yra stabilus, kai sintezės trukmė 4 – 8 val. Be to, naudojant šią 
atlieką, greičiau (per 24 valandas vietoj 48 valandų su SiO2∙nH2O) baigiasi Z-fazės 
persikristalizavimas į termodinamiškai stabilesnį junginį – girolitą. 
D. Sutkutė ir R. Šiaučiūnas nustatė Ca(NO3)2 kiekio įtaką Z-fazės susidarymui 
nemaišomose suspensijose, kai sočiųjų vandens garų temperatūra 200 °C [93, 94]. Mokslininkai 
pastebėjo, kad sintezės pradžioje Ca(NO3)2 tirpalas skatina mažabazių kalcio hidrosilikatų (Z-
fazės, girolito gelio) susidarymą lyginant su mišiniu be priedų. Jie padidino priedo kiekį iki 20 % 
(pagal įmaišomų Ca2+ jonų kiekį) bei sumažino reaguojančios terpės pH iki 4,95 ir jau po 4 
valandų izoterminio išlaikymo susidarė Z-fazės užuomazgos, kai grynuose mišiniuose Z-fazės 
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kristalai buvo aptikti tik po 16 h, o girolito gelio užuomazgos grynuose mišiniuose atsirado po 24 
h hidroterminės sintezės. Tęsiant sintezę mišinyje su priedu kartu su Z-faze jau po 24 valandų 
buvo identifikuotas girolitas, kai grynuose mišiniuose Z-fazė ir girolito gelis į girolitą beveik 
pilnai perėjo per 32 hidroterminio apdorojimo valandas. Mokslininkai taip pat nustatė, kad 
Ca(NO3)2 tirpalo kiekis ne tik paspartina, bet ir pailgina Z-fazės egzistavimo trukmę, nes ir po 32 
h sintezės buvo identifikuoti pagrindiniai didelio intensyvumo difrakciniai maksimumai būdingi 
Z-fazei ir girolitui.  
M. Baltakys ir kiti tyrė Zn2+ jonų įtaką Z-fazės susidarymui [95]. Tyrimo metu buvo 
naudoti tirpūs Zn(NO3)2·6H2O ir netirpūs 5ZnO·2CO2·4H2O Zn2+ jonų turintys komponentai. Z-
fazė susidarė mišinyje su tirpiu priedu jau po 4 hidroterminės sintezės valandų 200 °C 
temperatūroje, o mišinyje be priedų tik po 8 h. Mokslininkai nustatė, kad netirpus priedas neturi 
įtakos Z-fazės susidarymo procesui, nes 5ZnO·2CO2·4H2O sintezės pradžioje skyla į ZnO, kuris 
tolimesnėse reakcijose nedalyvauja. Tęsiant sintezę iki 12 h gryname mišinyje Z-fazė išliko 
stabili, mišinyje su netirpiu priedu Z-fazė pradėjo persikristalizuoti į girolito gelį, o mišinyje su 
tirpiu priedu Z-fazė ne tik persikristalizavo į girolito gelį, bet taip pat buvo pastebėtos didesnio 
intensyvumo girolito gelio smailės nei kituose mišiniuose. Mokslininkai taip pat pastebėjo, kad 
mišinyje su netirpiu priedu Z-fazės persikristalizavimas į girolitą baigiasi jau po 24 h, o su tirpiu 
priedu − po 48 h, kai gryname mišinyje šis procesas užtrunka 72 h.  
K. Baltakys ir kiti, tyrinėjo netirpių sunkiųjų metalų įterpimo procesą į Z-fazės struktūrą 
hidroterminio apdorojimo metu, sintezę vykdant nemaišomose suspensijose [96]. Sintezės metu į 
pradines medžiagas buvo įmaišyti ir metalų oksidai – vario oksidas bei kadmio oksidas. 
Nustatyta, kad vario oksidas nereaguoja su kalcio hidrosilikatais ir neįsiterpia į jų struktūrą. Be 
to, šio metalo oksido priedas sumažina Z-fazės stabilumą ir ji per 48 hidroterminio apdorojimo 
valandas persikristalizuoja į giminingą junginį – girolitą. O kadmio oksidas po 24 h sintezės tapo 
nestabilus ir pilnai įsiterpė į girolito gelio bei Z-fazės struktūrą. Be to, ištirta, kad sintezei 
naudojant kadmio oksidą, Z-fazė ilgiau išlieka stabili – net iki 72 h. Taip pat pastebėta 
tendencija, jog kadmio oksido priedui įsiskverbus į susidariusio girolito struktūrą bendras porų 
tūris bei specifinis paviršiaus plotas padidėja. 
1.2.2 Girolito sintezės sąlygos ir savybės 
Hidroterminė girolito sintezė yra sudėtingas, ilgai trunkantis procesas, kurio metu dažnai 
susidaro tarpiniai junginiai. Procesai, kurie vyksta hidroterminėmis sąlygomis sintetinat girolitą 
domino daugelį tyrėjų [87, 94, 95, 101 – 103,  106]. 
Paskutinius patikslintus girolito kristalų struktūros tyrimų rezultatus pateikė S. Merlino, 
remdamasis OD teorija, jis patikslino girolito kristalų gardelės struktūrą [97]. Šiuos struktūrinius 
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girolito modelius dar labiau papildė ir išplėtė A. Baltušnikas, kuris naudodamas Rietveld‘o 
kristalų struktūros patikslinimo metodu nustatė sintetinio, gryno ir su įterptais Na+ jonais girolito 
kristalų gardelės tarpsluoksnyje esančių atomų padėtis ir kiekius, bei patikslino sintetinio, 
gryno ir su įterptais Na+ jonais girolito kristalų gardelėje visų atomų padėtis [98]. Analizuojami 
bandiniai buvo gauti vykdant hidroterminę sintezę, kurią atliko R. Šiaučiūnas ir K. Baltakys, 
tirdami amorfinio SiO2 ir kvarco įtaką girolito susidarymui, esant temperatūros intervalui nuo 
150 °C iki 200 °C [99, 100]. Mokslininkai nustatė, kad CaO ir amorfinio SiO2 mišiniuose 150 °C 
temperatūroje sočių vandens garų aplinkoje girolitas nesusidaro net po 168 h. Temperatūros 
didinimas teigiamai įtakoja šio junginio sintezę – grynas girolitas gautas prie 175 °C po 72 h, o 
prie 200 °C – jau po 32 h. Hidroterminių reakcijų mechanizmas ir susidarančių junginių seka 
naudojant kvarcą yra visiškai kitokie. Dėl mažo kvarco tirpimo greičio temperatūros intervale 
nuo 150 oC iki 200 oC net per 72 hidrotermino apdorojimo valandas nesusidaro nei Z-fazė, nei 
girolitas. Sintezės pradžioje vyrauja -C2S hidratas, kuris palaipsniui persikristalizuoja į 1,13 nm 
tobermoritą ir ksonotlitą. O su įterptais Na+ jonais girolito bandiniai gauti tiriant Al3+ ir Na+ jonų 
įtaką girolito formavimuisi maišomose suspensijose esant 200 °C temperatūrai [100]. K. 
Baltakys ir R. Šiaučiūnas nustatė, kad maišymas suspensijose turi labai didelę įtaką girolito 
formavimuisi, nes tyrimo metu esant palankioms sintezės sąlygoms po 16 h maišomose 
suspensijose jau buvo susiformavęs girolitas. Ištirta, kad maišant girolitas kristalizuojasi kartu su 
Z-faze. Tęsdami tyrimus, mokslininkai taip pat nustatė, kad Al2O3 skatina 1,13 nm tobermorito 
su įterptais Al3+ jonais susidarymą ir jį stabilizuoja, o norint susintetinti mažabazius kalcio 
hidrosilikatus šis priedas nėra naudingas, nes skatina tobermorito kristalizaciją. Taip pat buvo 
ištirtas ir kitas priedas (Na2O), kuris teigiamai veikia girolito sintezės procesą bei jį sutrumpina 
maždaug 2 − 3 kartus. Girolito kristalai būna susiformavę po 6 h esant 200 °C temperatūrai 
lyginant su mišiniais be priedų. Tačiau girolitas yra nestabilus suspensijose su Na2O priedu ir 
pradeda persikristalizuoti į pektolitą jau po 16 h, taigi tęsiant tyrimą pastebėta, kad ir Al2O3 ir 
Na2O priedų buvimas mišiniuose kartu stabilizuoja girolito struktūrą ir neleidžia jam 
persikristalizuoti į pektolitą.  
Tęsdamas anksčiau atliktų mokslininkų tyrimus A. Eisinas ištyrė izoterminio išlaikymo 
trukmės 200 oC temperatūroje įtaką girolito sandarai [89, 102]. Mokslininkas nustatė, kad po 32 
izoterminio išlaikymo valandų 200 °C temperatūroje sintezės mišiniuose tarpiniai junginiai (C-S-
H(I), Z-fazė) persikristalizuoja į girolitą. Tyrimo metu buvo remiamasi Scherrer‘io lygtimi pagal 
kurią buvo apskaičiuotas girolito kristalų dydis ir ištirta, kad po 32 valandų sintezės bandiniuose 
vyrauja 106 nm dydžio kristalitai. Tęsiant sintezę buvo pastebėtas kristalitų dydžio augimas 
(pailginus hidroterminio apdorojimo trukmę iki 168 h, kristalitų dydis padidėjo maždaug iki 215 
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nm). Tyrimo rezultatai buvo patikrinti skenuojamosios elektroninės mikroskopijos būdu. Šios 
analizės rezultatai parodė, kad po 32 h bei 48 h izoterminio išlaikymo produktuose vyravo tiek 
pavieniai plokštelių formos kristalai, tiek jų smulkūs aglomeratai, kurių dydis kinta nuo 150 nm 
iki 650 nm. Ilginant izoterminio išlaikymo trukmę (72 – 120 h) buvo pastebėti intensyviai 
vykstantys girolito struktūros kristalizacijos procesai. Po vienos hidroterminio apdorojimo 
savaitės buvo identifikuoti žymiai stambesni (>1 m) plokštelių formos tiek pavieniai kristalai, 
tiek jų aglomeratai. Turimus rezultatus mokslininkas patikrino vienalaikės terminės analizės 
metodu. Buvo nustatyta, kad ilginant sintezės trukmę nuo 32 iki 120 h, endoterminio efekto, 
esančio (80 – 200 C) temperatūroje būdingo adsorbcinio ir struktūrinio vandens pasišalinimui iš 
girolito struktūros, proceso šiluma didėjo nuo 48,7 iki 71,1 J/g . O tiriamosios medžiagos masės 
nuostoliai minėtame temperatūros intervale, priešingai, sumažėjo nuo 5,4 iki 4,0 %. Tęsiant 
izoterminį išlaikymą iki 168 h, buvo pastebėtas neženklus tiek endoterminio efekto proceso 
šilumos mažėjimas (nuo 71,1 iki 69,3 J/g), tiek ir masės nuostolių mažėjimas (nuo 4,0 iki 3,5 %). 
Taip pat buvo nustatyta, kad egzoterminio efekto (830 – 890 C), būdingo girolito kristalų 
gardelės suardymui bei persikristalizavimui į volastonitą, proceso šiluma taip pat didėjo ilginant 
hidroterminio apdorojimo trukmę iki 120 h ir tęsiant hidroterminį apdorojimą iki 168 h, šio 
efekto proceso šiluma nekinta.  
A. Iljina tęsė ankstesnius A. Eisino mokslinius tyrimus [103, 104]. Ji nustatė, kad po 
ilgesnio nei viena savaitė (336 h ir 504 h) hidroterminio apdorojimo girolitas tampa metastabilus 
ir pradeda persikristalizuoti į truskotitą. Tyrimo metu taip pat buvo nustatyta, kad ilginant 
sintezės trukmę iki 168 h, girolito kristalitų dydis ir plotas didėjo, tačiau po 336 h ir 504 h 
sintezės pradėjo mažėti. Sintezės eigoje buvo pastebėta, jog smailės, kurios tarpplokštuminis 
atstumas yra 1,13 nm, kristalitų dydis ir plotas tęsiant sintezę iki 168 h taip pat didėjo, tačiau 
pradėjo mažėti po 2 ir 3 savaičių. Tai patvirtino gautus rezultatus, jog po 336 h ir 504 h sintezės 
pradeda kristalizuotis naujas junginys – truskotitas.  
Różycka A. ir kt. susintetino girolitą sistemoje SiO2-Na2O-H2O [76]. Kaip silicio šaltinis 
buvo naudotas kvarcinis smėlis, o CaO/SiO2 molinis santykis buvo 0,66. Taip pat naudotas 
priedas – NaOH. Pastebėta, kad sintezei naudoto priedo optimalus kiekis turi didelę reikšmę 
gryno girolito susidarymui. Taigi, tyrimo metu nustatytas optimalus NaOH kiekis, kuris yra 
ribose nuo 0,75 – 1,00 % nuo Na2O atsižvelgiant į CaO ir SiO2 masę. 
Mokslininkai H. Fujimori ir K. Ioku tyrė girolito susidarymą iš stiklo [105]. Kaip pradinės 
medžiagos naudotos: kalcio silicio stklas, gautas iš CaCO3 ir SiO2, kai Ca/Si molinis santykis 
buvo 2/3. Mišinys ore buvo lydytas 1600 °C temperatūroje 5 valandas, o gautas lydalas 
atvėsintas lašinant vandenį. Vėliau, dalis stiklo buvo susmulkinta iki smulkios frakcijos ≤ 38 µm. 
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Naudojant šiuos miltelius, maišant prie 200 °C temperatūros buvo sintetintas girolitas. Sintezė 
truko 3, 9 ir 27 h amoniako garų aplinkoje. Praėjus 9 valandoms nustatyti pirmieji girolito 
kristalų pėdsakai. Kai sintezės trukmė ilgesnė – 27 h RSDA kreivėse nustatyta daugiau bei 
didesnio intensyvumo girolito difrakcinių maksimumų. 
A. Iljina, K. Baltakys ir kiti tyrė kalcio hidrosilikatų susidarymą iš pramoninių atliekų 
[106]. Kaip pradinės medžiagos naudotos: CaO bei silikagelio atlieka, gauta AlF3 gamybos metu, 
savo sudėtyje turinti 80,4 % SiO2, 10,59 % F- ir 4,89 % Al2O3. Kadangi fluorido jonai dažnai yra 
sudedamoji gamybinių atliekų dalis, fluorido jonų užterštumo mažinimo problema šiuo meu yra 
gana aktuali. Mokslininkai tyrimui naudojo skirtingo baziškumo suspensijas: 0,55; 0,66; 0,83 ir 
1,00 C/S santykio. Tyrimo metu nustatyta, kad kai C/S santykis yra 0,55 ir 0,66, o pagrindinis 
sintezės produktas girolitas, sintezės metu susidaro CaF2, kuris išlieka stabilus visose tirtose 
temperatūrose. Taip pat pastebėta, kad fluorido jonai ne tik dalyvavo CaF2 susidaryme, bet ir 
įsiterpė į kalcio hidrosilikatų struktūrą, taip sudarydami naujų junginių. Taip pat skystos terpės 
analizės duomenys parodė, kad po hidroterminio apdorojimo fluorido jonai nebuvo paleidžiami į 
tirpalą, o buvo surišti kalcio hidrosilikatų struktūroje. 
1.3 Kalcio hidrosilikatų panaudojimas 
KHS yra palčiai naudojami daugelyje pramonės šakų, dėl įvairių priežasčių: vienur, kad 
suteiktų produktams reikiamų savybių, kitur – kaip gamybos procesą optimizuojantys priedai. 
Detalesnį KHS panaudojimą galima suskirstyti taip:  
 Chemijos pramonėje (priedai, kurie neleidžia medžiagai sukepti ar susidaryti oro 
burbulams gamybos metu, kaip geri vandens/aliejaus adsorbentai ar reologinių savybių 
koregavimui ir kt.).  
 Chemikalų, cheminių mišinių sudedamoji dalis, ypač pasižyminti didele adsorbcine geba, 
tiksliais dalelių matmenimis, mažu tankiu. Taip pat insekticidų/pesticidų ir pašarų 
sudedamoji dalis.  
 Kaučiuko gamyboje (kaip priedas, gerinantis fizines jo savybes (tamprumą, kietumą, 
tempimo stiprumą)); emulsiniuose dažuose (kaip plėtiklis, užtikrinantis plėvelės lygumą). 
 Farmacijos pramonėje, naujų rekombinantinių preparatų (vakcinų, antikūnų ir kt.) 
gamyboje.  
 Kitos panaudojimo sritys: poliruokliams, spausdintuvų rašalui, grindų vaškui, popieriui, 
užpildai gumai, sandarinimo glaistams, plastifikuotam PVC. 
Pažymėtina, kad KHS kristalai pasižymi savybe, jog jų struktūrą galima lengvai 
modifikuoti. Todėl šiuos junginius galima naudoti polimerų − silikatų nanokompozitų sintezėje. 
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Siekiant kalcio hidrosilikatą panaudoti polimerinio nanokompozito sintezei, visų pirma reikia 
jam suteikti giminingumą organiniams tirpikliams (organofiliškumą). Tai galima padaryti 
pakeičiant metalo jonus. Silikato tarpsluoksninis atstumas turėtų priklausyti nuo alkilo grandinės 
ilgio – kuo ji ilgesnė, tuo didesnis atstumas (interkaliacija), lengviau modifikuotą užpildą 
homogeniškai paskirstyti polimerinėje matricoje. Vienas iš labiausiai tinkamų KHS junginių šiai 
nanokompozitų sintezei yra girolitas. Taip yra dėl to, nes šio junginio atstumas tarp grandinių yra 
(0,22 nm) didžiausias, kuris yra pakankamas įterpti papildomoms organinėms grandinėms, 
išlaikant neutralų krūvį.  
A. Baltušnikas ir kt. atliko organiškai modifikuoto (naudojant iš oktadecilamino ir druskos 
rūgšties pagamintą oktadecilamonio chloridą) sluoksninio kalcio hidrosilikato struktūros tyrimus 
[107]. Tyrimams jis naudojo gryną girolitą ir su įterptais Na+ jonais struktūroje. Mokslininkai 
nustatė, kad girolitą modifikuojant kinta ne tik šio junginio paviršinės savybės, bet ir kristalinė 
struktūra. Nustatyta, kad užpildas tampa organofiliškas (giminingas organiniams tirpikliams), 
nes alkilamonio jonai pakeičia dalį metalo jonų. Nustatyta, kad sintetinio girolito tarpsluoksninis 
atstumas yra 2,2 nm, kuris, modifikuojant silikatą, nekinta, tačiau oktadecilamonio jonų 
interkaliaciją į silikatinius tarpsluoksnius patvirtina nauja 3,27 nm difrakcinė smailė. Tyrimo 
metu apskaičiuoti gryno girolito, su įterptais Na+ jonais ir modifikuoto girolito kristalinės 
gardelės parametrai. Iš gautų duomenų, įvertinta modifikavimo terpės temperatūros (80 oC – 120 
oC) bei modifikatoriaus grynumo įtaka silikato kristalinės struktūros pokyčiui. Pasak autorių 
organiškai modifikuotą užpildą kur kas lengviau disperguoti polimerinėje matricoje bei galima 
suformuoti homogeninės struktūros nanokompozitą, turintį naujų savybių. 
C. C. Lin su bendraautoriais atliko dvipakopį 50 C ir 60 C temperatūroje sintetinio 
girolito modifikavimą butil-chlor-dimetilsilanu [108]. Mokslininkai nustatė, kad taip 
modifikuotas girolitas gali būti naudojamas kaip matrica polimerinių nanokompozitų gamyboje 
bei panaudojamas chromatografijoje. 
Visgi adosrbcijos  procesuose KHS junginiai naudojami plačiausiai. S. Komarneni ir D. 
M. Roy buvo pirmieji, kurie kalcio hidrosilikatus  1985 m. panaudojo jonų mainų procesuose 
[109]. Atlikdami adsorbcijos procesų tyrimus, šie mokslininkai nustatytė, kad 1,13 nm 
tobermoritas dalyvauja jonų mainų reakcijose. 
1.3.1  Girolito grupės junginių panaudojimas adsorbcijos procesuose 
Daugelis gamtinių neorganinių (cirkonio fosfatai, molio mineralai, aliumosilikatai, 
hidroksiapatitai ir kt.) ir organinių (šiaudai, plunksnos, pjuvenos, šienas, durpynų kiminai, durpės 
ir kt. [110]) medžiagų gali būti naudojamos kaip adsorbentai valant sunkiaisiais ar radioaktyviais 
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metalais užterštus vandens telkinius, nutekamuosius vandenis bei radioaktyvias atliekas [74, 75]. 
Tačiau gamtiniams adsorbentams būdinga nedidelė adsorbcinė geba, nevienoda cheminė sudėtis 
bei dalelių dydis, o adsorbcijos procesas trunka ilgai.  
Sintetiniai adsorbentai turi daugiau privalumų nei gamtiniai, nes keičiant sintezės sąlygas, 
galima pakeisti daugelį jų savybių, tokių kaip: kristalų forma, produktų kristalų dydis, įterpiami 
papildomi anijonai/katijonai, kurie turi mažą giminingumą šių junginių grupėms. Vieni iš tokių 
sintetinių adsorbentų grupių yra KHS. 
Daugelis mokslininkų domėjosi KHS adsorbcijos savybėmis [111 − 124]. Literatūroje 
paskelbti duomenys teigia, kad girolito grupės junginiai tinkami sunkiųjų metalų jonams šalinti 
iš nuotekų ar vandeniniu tirpalų. Tikėtina, kad jie gali sorbuoti ir daugiau cheminių elementų nei 
kitų grupių junginiai, nes girolito grupės junginių erdvinėse kristalų gardelėse yra didesnis Ca2+ 
jonų ir vandens molekulių skaičius, be to atstumas tarp sluoksnių, kurie sudaryti iš [SiO4]4- 
tetraedrų yra didelis. 
S. A. El-Koraschy nustatė, kad kristaliniai kalcio hidrosilikatai − ksonotlitas ir girolitas, 
gali būti naudojami jonų mainų reakcijose, norint išskirti šarminių metalų hidroksidus iš jų 
vandeninių tirpalų, kai jonų mainų reakcija vyksta taip: Ca2+ ↔ M+ [111, 112]. Kalcio 
hidrosilikatai chemosorbuoja daugiau šarminių metalų, didėjant MOH koncentracijai, bei ilgėjant 
reakcijos trukmei. Mokslininkas taip pat nustatė, kad per 24 h maksimalus K+ jonų kiekis, kurį 
girolitas gali adsorbuoti, yra lygus 40,96 mmol/100 g, o Na+ − 39,97 mmol/100 g. 
Metalų jonų adsorbcijos geba priklauso ne tik nuo jų koncentracijos, bet ir nuo terpės pH. 
Todėl siekiant išsiaiškinti terpės ph įtaką girolito adsorbcinei gebai daugelis mokslininkų atliko 
tyrimus šioje srityje [114 – 120, 123].  
Girolito adsorbcinė geba Zn2+ jonams buvo tirta skirtingo rūgštingumo terpėse A. Iljinos su 
bendradarbiais [115, 124]. Autoriai nustatė, kad šarminėje terpėje adsorbcija vyksta sparčiau ir 
efektyviau nei rūgštinėje, nes praėjus 30 s po adsorbcijos pradžios apie 95 % (28,50 mg Zn2+/g) 
cinko jonų buvo įsiterpę į girolito struktūrą. Rūgštinėje terpėje, tuo pačiu metu į girolito struktūrą 
buvo įsiterpę 68 % cinko jonų (20,43 mg Zn2+/g). Buvo nustatyta, kad šarminėje terpėje 82 % 
cinko jonų dalyvavo jonų mainų reakcijoje (girolitas-Ca0+Zn2+ ↔ girolitas-Zn0 + Ca2+), o kita 
dalis šių jonų papildomai terpėsi į girolito struktūrą. Po adsorbcijos proceso girolito struktūra 
išlieka nepakitusi tik šarminėje terpėje. Rūgštinėje terpėje girolito dalis amorfizuojasi bei 
persikristalizuoja į girolito gelį ir C-S-H(I). Buvo nustatyta, kad adsorbcijos procesą šarminėje 
terpėje tinkamai aprašo pseudo antro laipsnio modelis (Ho lygtis), kuri patvirtino prielaidą, kad 
cinko adsorbcijos jonai yra adsorbuojami pagal chemosorbcinę sąveiką.  
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V. Kasperavičiūtė ir kiti mokslininkai ištyrė girolito jonų sorbcinę gebą vario jonams 
rūgštinėje terpėje [116]. Gauti rezultatai parodė, kad vario jonų koncentracija pradiniuose 
tirpaluose turi didelę reikšmę ne tik sorbcijos procesui, bet ir girolito kristalų struktūrai, nes jis 
išlieka patvarus tik tuomet, kai naudojamos pradinės 1,0 ir 5,0 g Cu2+/l Cu(NO3) tirpalų 
koncentracijos. O tirpaluose su žemesniu pH mažėja stabilumas, kai pradinė vario jonų 
koncentracija yra 1,0 g/l. Dalinis pakeitimas (Ca2+ ↔ Cu2+) skatina girolito kristalinės gardelės 
persitvarkymą ir veda link naujų junginių susidarymo (gerhardito, C-S-H(I) bei girolito gelio), 
nes padidinus tirpalo koncentraciją iki 10,0 ir 20,0 g Cu2+/l, girolitas suyra, sudarydamas naujus 
junginius.  
A. Bankauskaitė ir kt. nustatė girolito jonų adsorbcinę gebą vario jonams šarminėje terpėje 
[117]. Pasak autorių, jonų mainų talpa girolite priklauso nuo pradinės Cu2+ jonų koncentracijos 
Cu(NO3)2 tirpale, nes padidinus Cu
2+ jonų koncentraciją pradiniame tirpale penkis kartus (nuo 1 
g/dm3 iki 5 g/dm3) proceso pusiausvyra pasiekiama beveik tris kartus greičiau (nuo 15 min iki 5 
min). Padidinus Cu2+ jonų koncentraciją pradiniame tirpale iki 20,0 g/dm3 visi vario jonai buvo 
adsorbuoti jau per 1 min. Atlikti desorbcijos tyrimai parodė, kad katijonų mainų reakcijos yra 
grižtamos, nes beveik 90 % vario jonų yra adsorbuojami pagal fizikinį modelį, o tarp likusių jonų 
vyksta cheminė sąveika. Mokslininkai nustatė, kad girolito kristalų struktūra po sorbcijos 
procesų išliko stabili visomis tirtomis sąlygomis.  
A. Eisinas kartu su kolegomis tęsė tyrimus girolito sorbcijos procesų srityje [102, 118, 
119]. Mokslininkai siekė ištirti vandenilio jonų koncentracijos įtaką Cd2+ jonų adsorbcijai 
girolitu. Tyrimų rezultatai parodė, kad Cd(NO3)2 tirpalo pH turi didelę įtaką tiek kadmio jonų 
terpimosi spartumui į girolito struktūrą, tiek šių jonų pusiausvirąjai gebai. Buvo pastebėta, kad 
šarminėje terpėje jonų mainų reakcijos vyksta kur kas intensyviau negu rūgštinėje terpėje, nes 
beveik visi kadmio jonai (> 95 mg Cd2+/g) į girolito kristalų struktūrą buvo įsiterpę jau per 3 
min, kai pradinė tirpalo koncentracija buvo 1g Cd2+/l. O rūgštinėje terpėje per tą pačią trukmę į 
absorbento struktūrą įsiterpė tik 54 mg Cd2+/g. Nustatyta, kad jonų mainų reakcijos šiuo atveju 
buvo negrįžtamos. Tarp girolito struktūroje esančių Ca2+ jonų ir tirpale esančių Cd2+ jonų vyko 
chemosorbcija, o ne fizikinė sorbcija. Buvo ištirta, kad Cd(NO3)2 + NH4OH ir Cd(NO3)2 
tirpaluose girolito kristalų struktūra po adsorbcijos nepakito, t.y. išliko stabili. Tačiau, naudojant 
Cd(NO3)2 + kompleksodaris EDTA tirpalą, girolito kristalų struktūra yra nepatvari, nes didelė 
dalis girolito amorfizavosi bei perėjo į girolito gelį ir pusiaukristalinį junginį – C-S-H(I).  
A. Eisinas savo disertacijoje taip pat tyrė girolito vienalaikės adsorbcijos gebą sunkiųjų 
metalų (Zn2+, Cu2+, Cd2+) skirtingo rūgštingumo tirpaluose [102]. Nustatyta, kad tirpalo pH turi 
didelę įtaką Zn2+ jonų terpimuisi į girolito erdvinę kristalų gardelę. Buvo ištirta, kad procesui 
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vykstant šarminėje terpėje, jau per 30 s daugiau nei 99 % cinko jonų (14,1 mg Zn2+/g), esančių 
pradiniame tirpale, kai pradinė Zn2+ jonų koncentracija yra lygi 142,23 mg/dm3, įsiterpia į 
girolito erdvinę kristalų gardelę. Visgi adsorbcijos procesas rūgštinėje terpėje buvo lėtesnis, per 
tą pačią trukmę įsiterpusių cinko jonų kiekis buvo tik 72 % (10,2 mg Zn2+/g). Nustatyta, kad 
vario ir kadmio jonų terpimosi sparta į girolito strukūrą taip pat priklauso nuo skystos terpės 
vandenilio jonų rodiklio vertės. Šie jonai sparčiau terpiasi į girolito struktūrą šarminėje terpėje, 
nes maksimalus minėtų jonų kiekis įsiterpia jau po 30 s. Rūgštinėje terpėje jonų mainų 
pusiausvyra pasiekiama tik po 3 min. Ištirta, kad katijonų mainų reakcijų prigimtis nepriklauso 
nuo tirpalo ph, nes jos yra negrižtamos. Girolito kristalinė struktūra išliko stabili visomis tirtomis 
sąlygomis. 
K. Baltakys ir kt. nustatė, Z-fazės su įsiterpusiais Zn2+ jonais adsorbcinė geba cinko jonams 
tiek rūgštinėje, tiek šarminėje terpėse [120]. Z-fazė su įsiterpusiais Zn2+ jonais buvo gauta 
hidroterminėmis sintezes metu (4 h; 200 oC) iš mišinio, kurio sudėtis, moliniais santykiais 
CaO/(SiO2+ZnO) = 0,55 ir ZnO/(SiO2+ZnO) = 0,025. Mokslininkai nustatė, kad Z-fazės su 
įsiterpusiais Zn2+ jonais adsorbcijos talpa cinko jonams yra  ~ 30 % didesnė negu gamtinio 
klinoptilolito, kuris dėl savo adsorbcinės gebos yra plačiau naudojamas. Rūgštinėje terpėje Zn2+ 
jonų terpimasis į adsorbento struktūrą vyksta pagal du skirtingus cheminės reakcijos 
mechanizmus, nes ~ 60 % Zn2+ jonų dalyvauja jonų mainų reakcijoje su Ca2+ jonais. Autoriai taip 
pat ištyrė, kad šarminėje terpėje adsorbcija vyksta kur kas intensyviau negu rūgštinėje terpėje. O 
cinko jonų koncentracija ( 2Znc  = 0,3–1,4 g/dm
3) pradiniame tirpale neturi įtakos adsorbcijos 
spartai, nes per 30 s į šio junginio struktūrą įsiterpia net ~ 98-99 % cinko jonų esančių reakcijos 
terpėje. Taip pat, kad nepriklausomai nuo pradinio tirpalo rūgštingumo vertės, adsorbcijos 
reakcijos yra negrįžtamos. 
S. Zadavičiūtė kartu su kolegomis ištyrė girolito adsorbcijos gebą tiek pavienių sunkiųjų 
metalų jonų (Fe3+, Zn2+, Mn2+, Ni2+, Co2+), tiek ir jų mišinio [121 − 123]. Tyrimo metu buvo 
nustatyta, kad adsorbtyvo prigimtis turi didelę įtaką sunkiųjų metalų jonų terpimosi spartai į 
girolito struktūrą: Co2+ jonų adsorbcijos greitis buvo maždaug 4 kartus lėtesnis nei cinko jonų ir 
iki 6 kartų lėtesnis nei mangano jonų. Didžiausia girolito pusiausvyroji adsorbcijos geba anot 
mokslininkų yra geležies jonams. Remiantis tyrimų rezultatais, buvo sudaryta girolitui būdinga 
adsorbcinė sunkiųjų metalų jonų eilė, kuri yra tokia: Fe3+ > Zn2+ > Mn2+ > Ni2+ > Co2+. O 
vienalaikės adsorbcijos tyrimai parodė, kad šios adsorbcijos parametrai mažų koncentracijų 
srityje ( 0,25 g/dm3) nepriklauso nuo adsorbtyvo prigimties, nes pusiausvyroji girolito 
adsorbcijos geba pasiekiama per 3 minutes visiems tirtiems jonams. 
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S. Zadavičiūtė ir kt. tęsė anksčiau pradėtus tyrimus sunkiųjų metalų įtakos girolito 
struktūrai srityje [125]. Mokslininkai tyrimams naudojo jau tirtų metalų jonų (Ni2+, Zn2+, Co2+, 
Mn2+, Fe3+) tirpalus, bei taip pat įvertino ir Cu2+ jonų tirpalų įtaką girolito struktūrai. 
Mokslininkai patvirtino anksčiau nustatytą išvadą, kad pati adsorbcijos pradžia yra labai 
intensyvi. Pasak jų, praėjus 30 s nuo adsorbcijos proceso pradžios į girolito struktūrą pereina 
beveik 93 % jonų. Tirtų jonų adsorbcinės savybės išsidėsto taip: Fe3+ > Ni2+ > Zn2+ > Mn2+ > 
Cu2+ > Co2+. Mokslininkai teigia, kad šie jonų mainų procesai negrįžtami, nes beveik visi metalų 
jonai (96,29 %) yra chemosorbuoti girolito. Šio tyrimo metu taip pat ištirta ir girolito su įterptais 
sunkiųjų metalų jonais poveikis visam cemento akmeniui. Nustatyta, kad  po 28 h kietinimo 
sunkiųjų metalų jonai lieka imobilizuoti bandinyje ir žymiai nesiskiria nuo gryno girolito 
bandinio. 
A. Bankauskaitė su bendradarbiais eksperimentiškai nustatė, kad katijonų mainų reakcijos 
yra negrižtamas procesas, nes beveik visi sunkiųjų metalų jonai (maždaug 99,84 %) yra 
chemosorbuoti girolito [122]. Šie gauti duomenys buvo patvirtinti matematiniais skaičiavimais, 
kurių metu taikyta A. Largergreno lygtis, kuri apibūdina pseudo pirmojo tipo kinetinį adsorbcijos 
modelį ir Ho lygtis, apibūdinanti pseudo antro tipo kinetinį adsorbcijos modelį. Mokslininkai 
nustatė, kad A. Lagergreno lygtis neaprašo adsorbcijos mechanizmo. Visgi, eksperimentinius 
duomenis tinkamai aprašo pseudo antrojo tipo Ho lygtis, patvirtinanti, kad procesas vyksta pagal 
chemosorbcinę sąveiką. 
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2. NAUDOTOS MEDŽIAGOS IR TYRIMŲ METODIKA 
2.1 Naudotos medžiagos 
1. CaCO3 („Reaktiv“, Rusija, grynumas 99 %), kuriame vyrauja kalcitas (d − 0,385; 0,304; 
0,284; 0,249; 0,228; 0,209; 0,193; 0,191; 0,188; 0,163; 160; 0,153; 0,152; 0,147; 0,144) 
(2.1 pav., a). Išdegus kalcitą 950 oC temperatūroje 1 valandą jis pilnai suskyla. Skilimo 
metu susidaro kalcio oksidas (d – 0,278; 0,241; 0,171; 0,145; 0,139) (2.1 pav., b) bei 
stebimi portlandito pėdsakai (Ca(OH)2) (d – 0,492; 0,263; 0,145), kuris susidarė 
reaguojant CaO su ore esančiu H2O (2.1 pav., b). Nustatyta, kad aktyvaus CaO kiekis po 
degimo yra 96,71 %.  
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2.1 pav. Pradinio reagentinio CaCO3 (a) ir jį išdegus 950 °C temperatūroje (b) 1 h, rentgeno spindulių difrakcinės 
analizės kreivės. Čia:  K – kalcitas, M – kalcio oksidas, P – portlanditas. 
 
Vėliau kalcio oksidas maltas 30 s 600 aps/min greičiu vibraciniame diskiniame malūne 
„Pulverisette 9“. Nemalto CaO Spav. = 539,61 m2/kg, jo granuliometrinė sudėtis pateikta 2.2 
paveiksle. Nustatyta, kad po malimo padidėja smulkiausios frakcijos kiekis (nuo 0,1 iki 2 μm) 
bandinyje, bei jo savitasis paviršius iki 625,62 m2/kg (2.2 pav., b).  
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2.2 pav. CaO dalelių pasiskirstymas pagal dydį, kuris gautas išdegus CaCO3 950 °C temperatūroje 1 h (a) ir  
papildomai 30 s 600 aps/min greičiu sumalus CaO (b) . 
 
2. Amorfinis silicio dioksidas – SiO2·nH2O („Reaktiv“, Rusija), kuris 2,5 min 850 
aps/min greičiu maltas vibraciniame diskiniame „Pulverisette 9“ malūne. SiO2·nH2O 
granuliometrinė sudėtis pateikta 2.3 paveiksle (b), Spav. = 1080,20 m2/kg; kaitmenys – 
6,42 %. Amorfinio silicio dioksido RSDA kreivėje stebimas tik šiam junginiui būdingas 
bukis 15 – 40 laipsnių intervale (2.3 pav., a). 
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2.3 pav. 2,5 min 850 aps/min greičiu malto pradinio reagentinio SiO2·nH2O rentgeno spindulių difrakcinės analizės 
kreivė (a) ir dalelių pasiskirstymas pagal dydį (b). 
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3. Cu(NO3)2 tirpalai (c = 0,25 g Cu+2/dm3, c = 1,25 g Cu+2/dm3, c = 2,5 g Cu+2/dm3), kurie 
pagaminti ištirpinus distiliuotame vandenyje Cu(NO3)2·3H2O granules („Poch“, 
grynumas 98 ) naudoti adsorbcijos tyrimams. Standartiniai vario nitrato tirpalai naudoti 
AAS analizėje; 
4. Kiti gryni cheminiai reagentai: druskos rūgštis (1:1), acetonas. 
 
2.2. Tyrimų metodika 
 Kalcio hidrosilikatų hidroterminė sintezė tankiuose bandiniuose. 
Pradinių mišinių sudėtys atitiko šiuos nurodytus molinius santykius: CaO/SiO2 = 0,55; 
CaO/SiO2 = 0,66. Pasverti reikiami CaO ir SiO2 kiekiai buvo supilti į sandarius plastmasinius 
indus, į kuriuos buvo įdėti 5 – 6 porcelianiniai malimo kūnai (homogenizavimo kokybei 
užtikrinti). Mišinys homogenizuotas 45 min (30 aps/min greičiu) medžiagų homogenizavimo 
įrenginiu „TURBULA TYPE T 2 F”. Homogenizuotas pradinis mišinys sumaišytas su distiliuotu 
vandeniu (10 % nuo sausų medžiagų). Tam, kad pilnai sureaguotų CaO, mišinys išlaikomas 1 
valandą. Pasverta 8 gramai mišinio vienai tabletei suformuoti ir 30 MPa slėgyje (presas 
,,Form+test ALPHA-4 serie‘‘, 3000 kN (Vokietija)) supresuotos 40 mm skersmens ir 10 mm 
storio tabletės (2.4 pav.). 
   
  
2.4 pav. Bandinių nuotraukos: iš viršaus (a) ir iš šono (b). 
 
Sintezė vykdyta argono aplinkoje autoklave „Parr instruments“ (Vokietija), kai sočiųjų 
vandens garų temperatūra 200 °C o izoterminio išlaikymo trukmės – 4; 8; 16; 24; 32; 48; 72 h. 
Sintezės temperatūra buvo pasiekta per 2 valandas. Po sintezės, gautos tabletės buvo 24 valandas 
džiovintos 50 °C ± 5 temperatūroje.  
 Aktyvaus CaO nustatymas. Analitinėmis svarstyklėmis pasvertas 1 g kalcio oksido, 
kuris subertas į 250 cm3 talpos kūginę kolbutę, užpiltas 150 cm3 distiliuoto vandens ir įmesti 5 
stikliniai karoliukai. Kolbutė per asbesto tinklelį kaitinta 5 min, po to suspensija ataušinta iki 
kambario temperatūros. Į ataušintą suspensiją įlašinti 2 − 3 lašai indikatoriaus (fenolftaleino 
a b 
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tirpalo). Nuolat maišant, suspensija buvo titruojama 1N HCl tirpalu tol, kol dingsta rausva 
spalva. Aktyviojo CaO kiekis apskaičiuotas pagal 2.1 formulę: 
                                                 
100
1004,28



G
VN
X  %;                                       2.1 
čia: N − HCl normalingumas, N; V − titravimui sunaudotas HCl kiekis, cm3; 28,4 − CaO 
ekvivalentas, g; G − bandinio masė, g; X − aktyviojo CaO kiekis, %. 
 Savitojo paviršiaus ploto ir granuliometrinės sudėties nustatymas. Savitojo 
paviršiaus plotas nustatytas lazeriniu granuliometru CILAS 1090 LD. Dispersinė fazė − suslėgtas 
oras (2500 mbar), kietųjų dalelių pasiskirstymas oro sraute: 12 − 15 %. Matavimo trukmė − 15 s.  
 Kaitmenų nustatymas. Analitinėmis svarstyklėmis buvo pasvertas 1 g amorfinio 
silicio dioksido, kuris subertas į iškaitintą tiglį ir 95 min buvo kaitintas  900 °C temperatūroje iki 
pastovios masės. Ataušintas tiglis buvo pasvertas ir apskaičiuoti kaitmenys pagal formulę: 
                                                100
)( 1 


m
mm
K %;               2.2 
čia: m − pradinė bandinio masė, g; m1 − bandinio masė po kaitinimo, g; K − bandinio 
kaitmenys, %. 
 Atominė absorbcinė spektrometrinė analizė (AAS) Cu2+ ir Ca2+ jonų koncentracijos 
tiriamuosiuose tirpaluose nustatytos AAS metodu ,,Perkin Elmen‘‘ firmos ,,AASIN‘‘ prietaisu. 
2.5 paveiksle pateikti gradavimo grafikai naudoti Cu2+ ir Ca2+ jonų koncentracijos tiriamosiose 
terpėse apskaičiuoti, kurie sudaryti išmatavus optinio tankio priklausomybę nuo Cu2+ bei Ca2+ 
jonų koncentracijos pokyčio. 
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2.5 pav. Gradavimo grafikai Ca2+ (a) ir  Cu2+ (b) jonų koncentracijoms tiriamuosiuose tirpaluose apskaičiuoti. 
 
Prieš matuojant kalcio ir vario jonų koncentracijas tam tikru adsorbcijos proceso metu 
tirpalai po adsorbcijos praskiesti distiliuotu vandeniu. Visi bandiniai, gauti po adsorbcijos ir 
paveikti skirtingų vario koncentracijų tirpalais praskiesti distiliuotu vandeniu 100 kartų. 
a b 
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Praskiesti bandiniai, kurie gauti naudojant c =1,25 g Cu+2/dm3 tirpalą, skiesti dar 200 kartų, o 
bandiniai, gauti naudojant c = 2,5 g Cu+2/dm3 tirpalą skiesti dar 400 kartų. 
 Rentgeno spinduliuotės difrakcinė analizė (RSDA) atlikta difraktometru BRUKER 
AXS D8 ADVANCE (Vokietija). Naudota CuKα spinduliuotė, Ni − filtras ir grafito 
monochromatorius, detektoriaus judėjimo žingsnis – 0,02 °, intensyvumo matavimo trukmė 
žingsnyje – 0,5 s, anodinė įtampa Ua = 40 kV, srovės stiprumas I = 40 mA, difrakcinės kreivės 
užrašytos 3 − 63 ° kampu intervale. 
Analizuoti 2 skirtingo tipo bandiniai: tablečių paviršius (gylis muo 2 iki 100 μm), bei 
suformuoti bandiniai iš visos susmulkintos tabletės tūrio dalelių, kurių dydis < 80 μm. 
 Infraraudonojo spektro molekulinė absorbcinė spektrinė analizė (FT-IR) atlikta 
spektrometru ,,PerkinElmer FT − IR System‘‘. Analizei naudota vakuuminėje presformoje 
supresuota tabletė (1 mg medžiagos sumaišyta su 200 mg KBr). Tirta infraraudonojo spektro 
pagrindiniame diapazone nuo 4000 iki 400 cm-1. Analizuoti 2 tipų bandiniai: 
a) Nuo suformuotos tabletės paviršiaus pašalintas plonas sluoksnis medžiagos, kuris 
susmulkintas grūstuvėje.  
b) Visa tabletė susmulkinta grūstuvėje ir persijota per 80 µm sietą. 
 VTA atlikta LINSEIS STA PT1000 (Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK – 
TGA parametrai: naudota S tipo termopora, temperatūros kėlimo greitis – 15 °C/min, 
temperatūros intervalas – 30 – 950 °C, etalonas tuščias Pt tiglis, atmosfera krosnyje – oras. 
Analizuoti taip pat dviejų tipų bandiniai, kurių paruošimas analizei aprašytas aukščiau. 
 Bandinių tankio ir tūrio nustatymas atliktas dujų piknometru Ultrapyc 1200e 
(„Quantachrome instruments“, Jungtinės Amerikos Valstijos). Naudotos helio dujos. 
Analitinėmis svarstyklėmis 0,0001 g tikslumu pasverta tiriamoji medžiaga ir įdėta į žinomo tūrio 
bandinio celę. Celė įleista į dujų piknometro viduje esančią palyginamąją celę. Bandinio tankis 
ir tūris fiksuojamas kaip trijų matavimų vidurkis. 
 Tirpalų ph vertės. pH vertės buvo išmatuotos Mettler toledo FE20-ATC Kit 
FiveEasy TM Benchtop ph − metru, ph matavimo ribos nuo 0.00 iki 14.00, tikslumas ± 0,01 pH.  
 Vario jonų absorbcija. Adsorbentas prieš adsorbciją buvo susmulkintas 
(susmulkinant gautą gaminį sintezės metu) ir paruoštos dvi frakcijos: 1 – 2 mm bei 80 μm, kurios 
naudotos vario jonų adsrobcijai. Adsorbcija vykdyta termostatuojamame adsorberyje (Grant 
SUB 14) 25 °C temperatūroje, nuolat maišant trijų koncentracijų 100 ml Cu(NO3)2 tirpalus, o jos 
trukmė – 1, 3, 5, 15, 30, 45, 60, 120 min. Į kiekvieną tirpalą buvo įbertas 1,0 g kiekvienos 
frakcijos adsorbento. Tirpaluose Cu2+ pradinė koncentracija buvo lygi 0,25 g/dm3, 1,25 g/dm3 ir 
2,5 g/dm3.  
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3. REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS 
3.1 KHS susidarymas tankiuose bandiniuose, kai pradinių mišinių molinis C/S 
santykis 0,55 
Nustatyta, kad tankiuose CaO–SiO2∙nH2O–H2O mišiniuose, kuriuose pradinis mišinio 
molinis santykis C/S – 0,55, po 4 h hidroterminio apdorojimo 200 ºC temperatūroje bandinio 
paviršiuje susidarė Z-fazė, nes RSDA kreivėjė identifikuotas tik šiam junginiui būdingas 
pagrindinis didelio intensyvumo difrakcinis maksimumas d – 1,492 nm, bei kiti jam būdingi 
difrakciniai maksimumai d ~ 0,832; 0,417; 0,301; 0,279; 0,183 nm (3.1 pav., a, 1 kr). Taip pat 
produktuose identifikuotas kalcitas (d – 0, 382; 0,305; 0,248; 0,227; 0,208; 0,191; 0,187; 0,160), 
susidaręs dėl sąveikos su aplinkos ore esančiu CO2 (3.1 pav., a, 1 kr). Analizuojant literatūrinius 
duomenis apie KHS susidarymą suspensijose panašiomis sąlygomis, daugelis autorių [51, 56] 
nustatė, kad sintezės pradžioje produktuose visuomet identifikuotas pusiau amorfinis, neturintis 
aiškios kristalų struktūros KHS – C-S-H(I). Tačiau mūsų atveju visi šiam junginiui būdingi 
tarpplokštuminiai atstumai d (0,301; 0,279; 0,183 nm) persidengia su Z-fazės bei kalcitui 
būdingais ir identifikuotais difrakciniais maksimumais. Todėl norint įrodyti arba paneigti šio 
junginio susidarymą bandinio paviršiuje, buvo atlikta FT-IR analizė. 
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3.1 pav. Sintezės produktų RSDA (a) ir FT-IR spektro (b) kreivės, kai izoterminio išlaikymo 200 °C temperatūroje 
trukmė 4 h. Čia: 1− nuo paviršiaus, 2 – 80 µm frakcija, Z − Z-fazė, C − C-S-H(I), K − kalcitas, P − portlanditas.  
 
Bandinio paviršiaus FT-IR spektro kreivėje valentinių OH grupių simetrinių virpesių srityje 
matoma plati juosta 3445 cm-1 (3.1 pav, b, 1 kr., 3.1 lent.). Tai rodo, kad molekulinis vanduo 
sudaro vandenilio tiltelių jungtis, o jų buvimą patvirtina juosta 1633 cm-1, esanti H2O virpesių 
a b 
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srityje. Šios absorbcijos juostos yra būdingos Z-fazei. Taip pat nustatytas intensyvus )( 23
OCv  
virpesys 1435 cm-1 bei 874 cm-1 dažnių srityje (3.1 pav., b, 1 kr., 3.1 lent). Valentinių [SiO4]4- 
tetraedrų virpesių dažnių srityje stebimi du absorbciniai maksimumai – 1105 ir 1046 cm-1. δ(O- 
Si-O) virpesių srityje Z-fazei būdinga intensyvi sugerties juosta, kurios maksimumas matomas 
465 cm-1 dažnių srityje. Z-fazei taip būdingos absorbcijos juostos, esančios δ(Si-O-Si) virpesių 
srityje, taip pat yra stebimos (619, 713 ir 789 cm-1), bet jau daug mažesnio intensyvumo, nei 
lyginant su pagrindiniu didelio intensyvumo absorbcijos juostos maksimumu. Kaip matyti iš 3.1 
lentelės, beveik visos absorbcijos juostos pateiktos literatūroje identifikuotos ir šio darbo tyrimų 
metu (3.1 lent.). 
 
3.1 lentelė. Sintezės produktų, hidrotermiškai apdorotų 4 h, kai tirtas bandinio paviršius, būdingų absorbcijos juostų 
charakteristikos. 
 
Šiuo rezultatus patvirtino VTA analizės duomenys. DSK kreivėje stebimas endoterminis 
efektas, esantis 80 – 200 °C temperatūroje, kuris būdingas adsorbcinio ir struktūrinio vandens 
pasišalinimui iš kalcio hidrosilikatų struktūros. Šio efekto maksimali vertė stebima prie 129 °C, 
o proceso šiluma yra 171,99 J/g. Iš TG kreivės apskaičiuoti pirmojo endoterminio efekto masės 
nuostoliai yra 8,2 % (3.2 pav., a, 2 kr., 3.2 lent.). Antrasis endoterminis efektas, esantis 751 °C 
temperatūros apibūdina CaCO3 skilimą. Šio proceso šiluma siekia 303,38 J/g ir produktas 
netenka 6,99 % masės (3.2 pav., a, 2 kr.). Perskaičiavus į CaCO3 nustatyta, kad bandinio 
paviršiuje minėto junginio susidaro 15,89 %. Taip pat DSK kreivėje matomas trečias efektas, 
Būdingas 
junginys 
Bangos skaičius ν, cm-1 
Virpesiai 
C-S-H(I) Z-fazė CaCO3 
Identifikuotas 
Iš literatūros 
šaltinio 
Identifikuotas 
Iš literatūros 
šaltinio 
Identifikuotas 
Iš literatūros 
šaltinio 
δ(O-SiO-) 
ν(OH-)? 
δ(Si-O-Si) 
- 452 
465 
619 
459 i 
476 petys 
595 m 
- - 
νs(Si-O-Si) - 666 789 
665 m 
788 v 
- - 
δ(C – O2-3) - - 874 875 petys 874 875 
ν(O-SiO-) - 974 - 970 i - - 
νas(Si-O-Si) - - 
1105 
1046 
1037 i 
1048 petys 
1136 i 
1157 petys 
- - 
νas(C – O2-3) - 1486 1435 
1470 
1423 
1435 1448 
δ(H2O) - 1639 1633 
1637 
1638 
- - 
ν(OH-) - 3452 3445 
3268 petys 
3445 neryškus 
3527 petys 
3619 petys 
- - 
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būdingas Z-fazės persikristalizavimui į volastonitą, esantis 863 °C temperatūroje, kurio šiluma 
36,89 J/g. 
Nustatyta, kad bandinio sudėtis visame tūryje yra skirtinga lyginant su bandinio 
paviršiumi. RSDA kreivėje matyti, kad visame bandinio tūryje identifikuota Z-fazė, kurios 
difrakcinių maksimų intensyvumas yra mažesnis lyginant su bandinio paviršiumi (3.1 pav., a, 1 
ir 2 kr.). Difrakcinio maksimumo, kuris būdingas tiek Z-fazei, tiek C-S-H(I) (d – 0,301) 
intensyvumas yra žymiai didesnis, negu paviršiuje, kas leidžia teigti, kad susidaro C-S-H(I) (3.1 
pav., a, 2 kr.). Taip pat RSDA kreivėje identifikuoti nesureagavusio portlandito pėdsakai (d – 
0,416; 0,263, 0,193 nm). 
Analizuojant visame bandinyje esančius IR spektro svyravimus, ištirta, kad asimetrinių 
silikatinių tetraedrų virpesių srityje νas(Si-O-Si) nebematoma absorbcijos juosta, esanti 1046 cm-1 
virpesių srityje. Ją pakeičia Q2 tetraedrų valentinių ryšių virpesiai, esantys 973 cm-1 srityje, kurie 
yra būdingi C-S-H(I). Taip pat pastebimos absorbcijos juostos, esančios 1639 cm-1 ir 657 cm-1 
virpesių srityse, kas taip pat būdinga anksčiau minėto junginio struktūriniams virpesiams. δ(O-
Si-O) virpesių srityje stebimas absorbcijos juostos maksimumas esantis 454 cm-1 srityje, taip pat 
gali būti dalinai priskirtinas Z-fazei, bet šiuo atveju labiau artimas C-S-H(I). Mažėja )( 23
OCv  
virpesių intensyvumas būdingas kalcio karbonato struktūrai 875 bei 1450 cm-1 dažnių srityse  
(3.1 pav., b, 2 kr.). 
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3.2 pav. Sintezės produktų VTA kreivės, kai izoterminio išlaikymo 200 °C temperatūroje trukmė 4 h, o bandinys 
nuo paviršiaus (a) ir 80 µm frakcija (b). Čia: 1 – TGA kreivė, 2 – DSK kreivė. 
 
Remiantis VTA duomenimis, nustatyta, kad po 4 valandų sintezės trukmės visame 
bandinio paviršiuje matomi trys endoterminiai ir du egzoterminiai efektai (3.2 pav., b, 2 kr.). 
Pirmojo endoterminio efekto šiluma siekia net 776,73 J/g, o efektas labiau išplaukęs, tai reiškia, 
kad susidariusių KHS struktūra yra mažiau tvarkinga. Be to, nustatyta, kad šio efekto metu taip 
pat didėja ir masės nuostoliai – 9,27 %. Antrojo mažo intensyvumo endoterminio efekto, kuris 
būdingas portlandito skilimui, esančio 442 °C temperatūros srityje proceso šiluma yra 4,32 J/g 
a b 
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(3.2 pav., b, 2 kr.). Taip pat DSK kreivėje matomas trečias endoterminis efektas (630 ir 690 °C) 
– dupletas, apibūdinantis CaCO3 skilimą, kurio susidaro 9,27 %. Taip pat stebimas dupletas 
egzoterminių efektų srityje, kurie yra 837 ir 889 °C temperatūrose. Pirmasis egzoterminis 
efektas būdingas C-S-H(I), o antras – Z-fazės persikristalizavimui į volastonitą. Taigi, RSDA 
rezultatus patvirtino tiek ir FT-IR rezultatai, tiek ir VTA analizės. 
Toliau tęsiant sintezę, po 8 h izoterminio išlaikymo 200 ºC temperatūroje ant produkto 
paviršiaus susidaro didelio kristališkumo Z-fazė, nes RSDA kreivėje identifikuoti žymiai 
intensyvesni tik šiam junginiui būdingi atstumai tarp atominių plokštumų (3.3 pav., a, 1 kr.). 
Produktuose taip pat identifikuotas C-S-H(I) ir kalcitas bei portlandito pėdsakai.  
Šiuos duomenis patvirtino DSK rezultatai. DSK kreivėje identifikuotas 131 °C temperatūroje 
ryškus endoterminis efektas apibūdinantis struktūrinio vandens pasišalinimą iš KHS kristalų 
struktūros, kuris pasislenka į aukštesnių temperatūrų pusę. Antrasis endoterminis efektas, esantis 
400 – 500 °C temperatūroje būdingas Ca(OH)2 skilimui, kurio metu sintezės produktas netenka 
0,47 masės % (3.4 pav., a, 1 kr., 3.1 lent.). CaCO3 skilimą apibūdina trečiasis endoterminis 
efektas, esantis 650 – 800 °C temperatūros intervale, kuriame sintezės produktas netenka 4,92 
masės % (3.4 pav., a, 1 kr., 3.1 lentelė). Taip pat DSK kreivėje stebimas nesimetriškos formos 
egzoterminis efektas ~ 860 °C temperatūroje būdingas C-S-H(I) ir Z-fazės junginių 
persikristalinimui į volastonitą. Šiuos rezultatus patvirtino DSK kreivės išvestinėje identifikuotas 
dupletas, kurio efektai/maksimumai yra  837 C ir 860 °C temperatūroje (3.4 pav., b, 1 kr.).  
 
3.2 lentelė. Sintezės produktų, susidariusių ant bandinio paviršiaus, terminių virsmų savybės 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Viso bandinio tūrio (80 µm frakcija) RSDA kreivės bandinyje stebimi tie patys susidarę 
junginiai, juos identifikuojančių smailių intensyvumai taip pat yra didesni (3.3 pav., b, 1 kr.). Be 
to, matomas ryškus pagrindinis nesureagavusio portlandito difrakcinis maksimumas d – 0,491, o 
Sintezės trukmė, 
h Terminio virsmo temperatūra 
Proceso šiluma, 
J/g 
Masės nuostoliai, 
% 
4 
80-200 171,99 8,23 
400-460 - - 
640-760 303,38 1,56 
810-890 36,89 6,99 
8 
80-200 140,74 3,50 
400-460 20,36 0,47 
640-760 122,98 4,92 
810-890 52,31 0,15 
16 
80-200 173,33 3,62 
400-460 12,18 0,33 
640-760 126,45 4,72 
810-890 61,17 0,11 
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kitų šio junginio difrakcinių maksimumų inetnsyvumas taip pat yra žymiai didesnis, nei lyginant 
su prieš tai aprašyta kreive.  
Bandinių paviršiuje po 16 h susidaro dar didesnio kristališkumo Z-fazė, kurios dalis jau yra 
persigrupavusi į giminingą junginį − girolitą (d – 2,324; 1,133; 0,844; 0,421; 0,372; 0,310; 
0,280; 0,183) (3.3 pav., a, 2 kr.). Kitas, tarpinis junginys − pusiau amorfinis C-S-H(I) pilnai 
sureaguoja, nes RSDA kreivėje neidentifikuoti šiam junginiui būdingi difrakciniai atspindžiai. 
Analizuojant 16 h sintezės produkto DSK kreivę (3.4 pav., a, 2 kr.), matyti, kad tiek 
endoterminis efektas apibūdinantis struktūrinio vandens pasišalinimą, tiek ir egzoterminis 
efektas būdingas junginių persikristalinimui į volastonitą pasislinko į aukštesnių temperatūrų sritį 
bei padidėjo minėtų procesų šilumos (3.4 pav., a, 2 kr.). 
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3.3 pav. Sintezės produktų RSDA kreivės, kai tirtas bandinio paviršius (a) ir 80 µm frakcija (b), o izoterminio 
išlaikymo 200 °C temperatūroje trukmė, h:  1 – 8; 2 – 16. Čia: C − C-S-H(I), Z − Z-fazė, K − kalcitas, G – girolitas, 
P – portlanditas. 
Po 16 hidroterminio apdorojimo valandų sintezės, visame bandinio tūryje susidariusios Z-
fazės intensyvumas, lyginant su produkto paviršiuje susidariusiu junginiu šiek tiek sumažėja (3.3 
pav., b, 2 kr.). Taip pat sintezės produkto vidinėje struktūroje pastebimi mažesnio intensyvumo 
girolito difrakciniai maksimumai, tai rodo, kad produkto viduje šio junginio yra susidarę mažiau 
nei ant paviršiaus. Be to, identifikuoti didesnio intensyvumo difrakciniai maksimumai, būdingi 
portlanditui. 
a 
b 
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3.4 pav. Sintezės produktų DSK (a) ir DDSK (b) kreivės, kai tirtas bandinio paviršius, o izoterminio išlaikymo 200 
°C temperatūroje trukmė: 1 – 8 h, 2 – 16 h. 
 
RSDA analizės rezultatai buvo patvirtinti FT-IR analizės metodu. Sintezės produktų po 8 
valandų izoterminio išlaikymo paviršiaus FT-IR spektre stebima siaura bei maža juosta esanti 
OH grupės simetrinių virpesių srityje (3658 cm-1). Ji rodo, kad bandinyje yra OH grupių, 
sujungtų tik su Ca atomais ir neveikiamos vandenilio tiltelių jungčių. Simetrinių deformacijų 
srityje matoma intensyvi O-SiO- absorbcijos juosta 465 cm-1 srityje, kuri, kaip jau minėta 
anksčiau, yra būdinga Z-fazei (3.5 pav., a, 1 kr.). Taip pat matomos tam pačiam junginiui 
būdingos mažesnio intensyvumo juostos Si-O-Si virpesių srityje – 591, 713, 789 cm-1. Prailginus 
hidroterminio išlaikymo trukmę iki 16 h asimetrinių silikatinių tetraedrų virpesių srityje stebimas 
girolito struktūrai būdingas tripletas – 1113, 1048, 994 cm-1 (3.5 pav., a, 2 kr.). Juosta, esanti 
1639 cm-1 srityje, priklauso H2O virpesiams ir yra šiek tiek platesnė nei bandiniuose, 
izotermiškai apdorotuose 4 ir 8 valandas. Tai patvirtina, kad produkte jau susidaro girolitas. Taip 
pat stebimas absorbcijos juostos, esančios valentinių [SiO4]4- tetraedrų srityje intensyvumo 
sumažėjimas (874 cm-1). O buvęs intensyvus )( 23
OCv  virpesys (1449 cm-1 dažnio srityje) (3.5 
pav., a, 1 kr.) po 16 h sintezės jau yra sudarytas iš dupleto, kurio absorbcijos juostos stebimos 
1505 ir 1454 cm-1 srityse (3.5 pav., a, 2 kr.). Analizuojant bandinio, kuris po sintezės buvo 
smulkintas, absorbcijos spektrus, matyti, kad po 8 h sintezės vyrauja mažesnio intensyvumo 
absorbcijos juostos (3.5 pav., b, 1 kr.). Visgi, po 16 h sintezės tiek bandinio, kuris buvo 
smulkintas ir gauta frakcija tirta (3.5 pav., b, 2 kr.), tiek ir bandinio, kurio paviršius buvo tirtas 
a b a 
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(3.5 pav., a, 2 kr.) absorbcijos juostų intensyvumas ir plotis buvo panašūs, didelių pokyčių IR 
spektruose nepastebėta. Taip pat galime teigti, kad C-S-H(I) sureaguoja po 8 h visomis tirtomis 
sąlygomis. 
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3.5 pav. Sintezės produktų FT-IR spektro kreivės, kai tirtas bandinio paviršius (a) ir 80 µm frakcija (b), C/S = 0,55, 
o izoterminio išlaikymo 200 ºC temperatūroje trukmė 8 h (1 kr.) ir 16 h (2 kr.). 
 
 Ištirta, kad prailginus sintezės trukmę iki 24 h, produkto paviršiuje vyrauja girolito ir Z-
fazės mišinys, nes dar didesnė dalis Z-fazės persikristalizavo į girolitą (3.6 pav., a, 1 kr.).  
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3.6 pav. Sintezės produktų RSDA kreivės, kai tirtas bandinio paviršius (a) ir 80 µm frakcija (b), o izoterminio 
išlaikymo 200 °C temperatūroje trukmė, h: 1 – 24; 2 – 32. Čia: Z − Z-fazė, K − kalcitas, G – girolitas. 
 
DDSK kreivėje stebimas dupleto poslinkis į aukštesnių temperatūrų sritį, kurio efektai yra 
844 C ir 874 C temperatūrose (3.7 pav., b, 1 kr.). Visame bandinio tūryje (3.6 pav., b) stebimi 
a b 
a b 
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tie patys susidarę junginiai, kaip ir bandinio paviršiuje, tačiau jų intensyvumas yra šiek tiek 
mažesnis. Pastebėtina, kad po 24 ir 32 h bandiniuose, kai tirta smulkioji frakcija bandiniuose 
identifikuojami portlandito pėdsakai.  
30 180 330 480 630 780
Temperatūra t, °C
Š
il
u
m
o
s 
sr
au
ta
s,
 s
an
t.
 v
n
t.
1
2
718 °C
854 °C
450 °C
135 °C
138 °C
441 °C
734 °C
853 °C
Endo
Egzo
 
800 830 860 890
Temperatūra t, °C
Š
il
u
m
o
s 
sr
au
to
 i
šv
es
ti
n
ė,
 s
an
t.
 v
n
t.
1
2
874 °C
870 °C
844 °C
845 °C
 
3.7 pav. Sintezės produktų DSK (a) ir DDSK (b) kreivės, kai tirtas bandinio paviršius, o izoterminio išlaikymo 200 
°C temperatūroje trukmė: 1 – 24 h, 2 – 32 h. 
 
Tai patvirtina ir VTA analizė, nes DSK kreivėje 440 − 460 C temperatūros intervale yra 
nežymus (3.7 pav., a, 1 kr.) endoterminis virsmas (proceso šiluma 5,67 J/g), kuriame tiriamoji 
medžiaga netenka 0,11 masės procento (3.3 lent.), tačiau Z-fazės persigrupavimas į girolitą 
vyksta lėtai, nes po 32 h hidroterminio apdorojimo produktuose bandinio paviršiuje kartu su 
girolitu identifikuoti ir Z-fazės pėdsakai, t.y. labai mažo intensyvumo smailė, kuriai būdingas d 
− 0,837 nm (3.6 pav., a, 2 kr.). 
FT-IR spektro kreivėje po 24 h sintezės pastebėta, kad deformacinių virpesių srityje (Si-O-
Si) bandinyje matomas dupletas ~ 595 ir 626 cm-1 srityje (3.8 pav., a, 1 kr.).  Šioje srityje esantis 
dupletas yra būdingas girolitui, todėl jo buvimas patvirtina rentgeno difrakcinės analizės kreivėje 
(3.6 pav., a, 1 kr.) esančią informaciją, kad produkte susidaro dar daugiau šio junginio. 
 
 
 
 
  
a b 
40 
 
3.3 lentelė. Sintezės produktų terminių virsmų savybės 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Po 32 h hidroterminio apdorojimo 200 C temperatūroje, sintezės produktų FT-IR spektro 
kreivėse sugėrimo juostų pločio bei intensyvumo kitimų nepastebėta (3.8 pav., a, 2 kr.). 
Vertinant smulkios frakcijos IR spektro rezultatus, po 24 h sintezės intensyvus )( 23
OCv  
virpesys, esantis 1456 cm-1 dažnio srityje yra šiek tiek mažiau intensyvus, nei IR kreivėse ant 
bandinio paviršiaus (3.8 pav., b, 1 kr.). Virpesiai, esantys šioje srityje yra būdingi CaCO3. 
Reakcijos trukmei ilgėjant iki 32 h, nepaisant absorbcijos juostų intensyvumo sumažėjimo FT-IR 
spektro kreivė taip pat neturi ryškių pokyčių (3.8 pav., b, 2 kr.). 
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3.8 pav. Sintezės produktų FT-IR spektro kreivės, kai tirtas bandinio paviršius (a) ir 80 µm frakcija (b), C/S = 0,55, 
o izoterminio išlaikymo 200 ºC temperatūroje trukmė 24 h (1) ir  32 h (2). 
 
Pažymėtina, kad šis procesas: Z-fazės perėjimas į girolitą baigiasi per 48 h, nes 
rentgenogramoje išnyksta pagrindinė Z-fazės smailė (d − 1,5 nm) (3.9 pav., a, 1 kr.). Be to, 
girolitas išlieka patvarus ir po 72 h (3.9 pav., a, 2 kr.). Didėja jo kristališkumas, kadangi didėja 
Sintezės trukmė, 
h Terminio virsmo temperatūra 
Proceso šiluma, 
J/g 
Masės nuostoliai, 
% 
24 
80-200 138,29 3,22 
400-460 5,67 0,11 
640-760 92,52 3,96 
810-890 92,35 0,26 
32 
80-200 140,97 3,57 
400-460 5,53 0,12 
640-760 119,45 5,05 
810-890 75,95 0,16 
48 
80-200 150,46 2,49 
400-460 - - 
640-760 123,78 4,74 
810-890 109,45 0,03 
72 
80-200 158,99 3,48 
400-460 - - 
640-760 87,77 3,21 
810-890 78,78 0,19 
a b 
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tiek pagrindinio bazinio atspindžio, tiek ir kitų smailių intensyvumai. Nustatyta, kad portlanditas 
neidentifikuojamas po 48 h tiek RSDA kreivėje (3.9 pav., a, 1 kr.), tiek ir DSK kreivėje (3.11 
pav., 1 kr.). Lyginant rezultatus, gautus smulkiąją frakciją tiriant RSDA metodu, jokių naujų 
produktų neidentifikuota tiek po 48 h, tiek ir po 72 h sintezės. Taip pat ilginant sintezės trukmę 
išlieka tendencija, jog ant bandinio paviršiaus stebimi intensyvesni girolito difrakciniai 
maksimumai, nei tiriant susidariusius junginius bandinio viduje. Šiuos rezultatus taip pat 
patvirtino FT-IR analizė (3.10 pav.). Absorbcijos juostos, priskirtinos Z-fazei pasislinkę į girolito 
absorbcijos juostų virpesių sritis. 
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3.9 pav. Sintezės produktų RSDA kai tirtas bandinio paviršius (a) ir 80 µm frakcija (b), o izoterminio išlaikymo 200 
°C temperatūroje trukmė, h: 1 – 48; 2 – 72.  Čia: Z − Z-fazė, K − kalcitas, G – girolitas.  
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3.10 pav. Sintezės produktų FT-IR spektro kreivės, kai tirtas bandinio paviršius (a) ir 80 µm frakcija (b), C/S = 
0,55, o izoterminio išlaikymo 200 ºC temperatūroje trukmės 48 h (1) ir 72 h (2). 
a b 
a b 
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3.11 pav. Sintezės produktų  DSK kreivės, kai tirtas bandinio paviršius, o izoterminio išlaikymo 200 °C 
temperatūroje trukmė: 1 – 48 h; 2 – 72 h. 
 
Taip pat buvo įvertinta izoterminio išlaikymo trukmės įtaka bandinių tankiui. Bandinių 
tankis gautas kiekvieno tirto bandinio tankį matuojant tris kartus ir iš trijų matavimų 
automatiškai išvedant vidurkį. Išmatuoti visų bandinių (nepresuoto bei nuo 4 iki 72 
hidroterminio apdorojimo h) tankiai,  kurių matavimų rezultatai pateikti 3.4 lentelėje.  
 
3.4 lentelė. Sintezės produktų tūris, tankis ir masė 
Bandinio pavadinimas Tūris, m3 Tankis, kg/m3 Masė, kg 
C/S=0,55 (prieš sintezę) 2,81·10-6 2371,60 6,66·10
-3 
C/S=0,55 4h 200 °C 3,68·10-6 1928,70 7,02·10
-3 
C/S=0,55 8h 200 °C 3,48·10-6 2147,40 6,72·10
-3 
C/S=0,55 12h 200 °C 2,95·10-6 2155,00 6,34·10
-3 
C/S=0,55 16h 200 °C 2,85·10-6 2471,10 6,15·10
-3 
C/S=0,55 24h 200 °C 2,58·10-6 2529,90 6,36·10
-3 
C/S=0,55 32h 200 °C 2,47·10-6 2691,50 6,26·10
-3 
C/S=0,55 48h 200 °C 2,26·10-6 2665,80 6,08·10
-3 
C/S=0,55 72h 200 °C 2,36·10-6 1908,60 6,29·10
-3 
 
Iš gautų rezultatų (3.4 lent.) pateikta bandinių tankio nuo hidroterminio apdorojimo 
trukmės grafinė priklausomybė (3.12 pav.). Iš jos matyti, kad mažiausiu tankiu pasižymi 
trumpiausiai apdoroti bandiniai (4 h) (3.4 lent., 3.12 pav.). Didžiausias tankis yra bandinio, kuris 
hidrotermiškai apdorotas 200 °C temperatūroje 48 h. Ilginant sintezės trukmę iki 72 h, bandinio 
tankis beveik nekinta. 
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3.12 pav. Sintezės produktų terminio apdorojimo trukmės ir tankio grafinė priklausomybė. 
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3.2 KHS susidarymas tankiuose bandiniuose, kai pradinių mišinių molinis C/S 
santykis 0,66 
Kai pradinis mišinio molinis santykis C/S buvo lygus 0,66, po 4 h hidroterminio 
apdorojimo 200 ºC temperatūroje ant bandinio paviršiaus susidarė Z-fazė, kurios pagrindinis 
difrakcinis maksimumas d – 1,513 nm. Taip pat identifikuoti ir kiti šiam junginiui būdingi 
difrakciniai maksimumai d ~ 0,834, 0,418, 0,339, 0,303; 0,279; 0,182 nm (3.13 pav., a, 1 kr). 
Nustatyta, kad sintezės produktus sudaro kalcitas (d – 0,385; 0,303; 0,249; 0,228; 0,209; 0,191; 
0,187; 0,162; 0,160; 0,153) bei portlandito pėdsakai (d – 0,270; 0,198) (3.13 pav., a, 1 kr). 
Analizuojat FT-IR paviršiaus spektrą nustatyta, kad visi svyravimai, esantys kreivėje, būdingi 
dviems junginiams – Z-fazei ir CaCO3 (3.13 pav., b, 1kr.). Intensyvios absorbcijos juostos, 
esančios asimetrinių silikatinių tetraedrų virpesių srityje prie 1118 ir 1047 cm-1 virpesių dažnio 
yra būdingos Z-fazei. 
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3.13 pav. Sintezės produktų RSDA (a), ir FT-IR spektro (b) kreivės, kai izoterminio išlaikymo 200 °C 
temperatūroje trukmė 4 h. Čia: 1− nuo paviršiaus, 2 – 80 µm frakcija, Z − Z-fazė, K − kalcitas, P − portlanditas. 
 
Bandinių, kurie gauti paruošus 80 μm frakciją, RSDA kreivėje, kaip ir visame bandinio 
paviršiuje, identifikuoti šiek tiek mažesnio intensyvumo Z-fazės maksimumai, nei bandinio 
paviršiuje (3.13 pav., a, 2 kr.). Be to, šiame bandinyje identifikuotas dar vienas portlandito 
difrakcinis maksimumas d – 0,491, o kitų difrakcinių maksimumų intensyvumas taip pat 
didesnis. FT-IR spektro kreivėje asimetrinių silikatinių tetraedrų virpesių srityje stebimas 
a b 
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intensyvus Z-fazės virpesys prie 1041 cm-1, o 1100 bei 1000 cm-1 virpesių srityse matomi Z-fazei 
būdingi petys. Juosta, esanti 1438 cm-1 )( 23
OCv  virpesių srityje rodo produkte esantį kalcitą. 
δ(H2O) virpesiams priklausanti juosta stebima 1633 cm-1 virpesių srityje, o Z-fazei priklausantys 
virpesiai, esantys valentinių Si-O-Si virpesių srityje stebimi absorbcijos juostose, prie 656 ir 787 
cm-1 virpesių.  
VTA analizės duomenys, parodė, kad po 4 h hidroterminio apdorojimo smulkioje 
frakcijoje pirmas endoterminis efektas, kai produktas netenka adsorbcinio ir struktūrinio vandens 
iš savo struktūros, stebimas prie 140 °C (3.14 pav., a, 2 kr.), jo šiluma siekia 254,86 J/g. Antrasis 
endoterminis efektas stebimas prie 445 °C temperatūros. Jis patvirtina, kad produkte yra 
portlandito. Toks pat neryškus ir trečias endoterminis efektas, esantis 631 ° temperatūroje. Taip 
pat DSK kreivėje matomas dar vienas endoterminis efektas, esantis 748 °C temperatūroje, 
apibūdinantis CaCO3 skilimą. Šio proceso šiluma yra 195,14 J/g, o iš TG kreivės apskaičiuoti 
masės nuostoliai yra 8,01 % (3.14 pav., 2 kr.). Egzoterminio efekto maksimali temperatūros 
vertė stebima prie 847 °C, produktas netenka 1,24 % masės, o proceso šiluma padidėja iki 63,75 
J/g. Šio efekto metu Z-fazė persikristalizuoja į volastonitą. Viso proceso metu TG kreivė 
sumažėja nuo 100 iki 71,72 %, o bendri masės nuostoliai yra 28,28 %.  
-12
-8
-4
0
4
8
60
65
70
75
80
85
90
95
100
30 180 330 480 630 780 930
t, °C
M
as
ė,
 %
Endo
Egzo
Š
il
u
m
o
s 
sr
au
ta
s,
 m
W
/g
1
2
748 °C
847 °C
445 °C
140 °C
631 °C
 
3.14 pav. Sintezės produktų VTA kreivės, kai izoterminio išlaikymo 200 °C temperatūroje trukmė 4 h, o bandinio 
frakcija yra 80 µm. Čia: 1 – TGA kreivė, 2 – DSK kreivė. 
 
Ilginant sintezę iki 8 h 200 C temperatūroje bandinio paviršiuje toliau didėja Z-fazės 
kristališkumas (3.15 pav., a, 1 kr.). Taip pat dalis buvusios Z-fazės persikristalizuoja ir 
identifikuojamas girolito gelis (d – 2,256; 1,135; 0,537; 0,280 nm) (3.15 pav., a, 2 kr.).  
FT-IR analizė patvirtino, kad po 8 h sintezės bandinio paviršiuje asimetrinių silikatinių 
tetraedrų virpesių srityje matomos girolito geliui būdingos absorbcijos juostos: 1114, 1050, 986 
cm-1 (3.16 pav., a, 1 kr.). Taip pat matomi ir kiti šiam junginiui priklausantys virpesiai: 672, 791, 
713, 465 cm-1 srityje.  
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Atlikta VTA analizė parodė, kad DSK kreivėje identifikuotas 137 ° C temperatūroje esantis 
endoterminis efektas. Šio efekto šiluma didesnė (432,23 J/g) nei smulkioje frakcijoje (254,86 
J/g) esant trumpesnei izoterminio išlaikymo trukmei (4 h). Kitas endoterminis efektas, esantis 
aukštesnėje temperatūroje (451 °C), nei prieš tai aprašytoje DSK krievėje, būdingas Ca(OH)2 
skilimui. Jo metu sintezės produktas netenka 0,36 % masės (3.17 pav., 3.5 lentelė). Šioje DSK 
kreivėje nepastebimas endoterminis efektas 600 – 650 °C srityje, kuris buvo nustatytas visame 
bandinio tūryje bei hidrotermiškai apdorojus bandinį 4 h. Trečias endoterminis efektas nustatytas 
740 °C srityje, o jo metu sintezės produktas netenka daugiausiai masės per visą terminę analizę 
šiame bandinyje − 7,92 %. DSK kreivėje stebimas ir egzoterminis efektas, kuris yra ryškus prie 
843 °C. Jo metu Z-fazė persikristalizuoja į volastonitą ir netenka 1,17 % masės. 
 
3.5 lentelė. Sintezės produktų ant bandinio paviršiaus, terminių virsmų savybės 
Sintezės trukmė, 
h 
Terminio virsmo temperatūra 
Proceso šiluma, 
J/g 
Masės nuostoliai, 
% 
8 
80-200 432,23 6,84 
400-460 21,50 0,36 
640-760 190,08 7,92 
810-890 40,18 1,17 
16 
80-200 176,84 4,88 
400-460 18,72 0,53 
640-760 148,96 5,33 
810-890 59,90 0,37 
24 
80-200 159,93 3,74 
400-460 -6,75 0,27 
640-760 130,67 4,49 
810-890 77,39 0,22 
72 
80-200 180,55 3,34 
400-460 - - 
640-760 117,29 4,44 
810-890 104,96 0,47 
 
RSDA kreivėje, kai 8 h sintetintas viso tūrio bandinys, pastebima, kad susidariusių sintezės 
produktų (Z-fazės, kalcito) difrakcinių maksimumų intensyvumai yra žymiai didesni nei lyginant 
su ant paviršiaus susidariusių junginių difrakcinių maksimumų intensyvumais (3.15 pav., b, 1 
kr.). FT-IR analizė patvirtino RSDA duomenis, nes FT-IR kreivėje stebimas girolitui būdingas 
linkis 1156 cm-1 virpesių dažnių srityje (3.16 pav., b). Kiti absorbcijos juostų maksimumai, 
esantys valentinių [SiO4]4- tetraedrų virpesių dažnių srityje − 1033, 1000 cm-1 priklauso Z-fazei 
(3.16 pav., b, 1 kr.). Be to, mažiau bei mažesnio intensyvumo absorbcijos juostų matoma νs(Si-
O-Si) virpesių srityje. girolito geliui būdingos absorbcijos juostos: 1114, 1050, 986 cm-1 (3.16 
pav., a, 1 kr.). 
Hidroterminio apdorojimo trukmę prailginus iki 16 valandų, girolito gelį bandinyje 
pakeičia girolitas, kurio tarpplokštuminiai atstumai d – 2,235; 1,111; 0,835; 0,418; 0,385; 0,308; 
0,280; 0,135) (3.15 pav., a, 2 kr.). Analizuojant FT-IR spektro kreives, nustatyta, kad šiek tiek 
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pakinta absorbcijos juostų pločiai (3.15 pav., 2 kr.). Asimetrinių silikatinių tetraedrų virpesių 
srityje νas(Si-O-Si) prie 1036 ir 995 cm-1 identifikuoti absorbcijos juostų intensyvumai, kurie taip 
pat būdingi girolito junginiui. Deformacinių virpesių srityje νs(Si-O-Si) taip pat stebimi šiam 
junginiui būdingi virpesių dažniai (607, 677, 713, 791 cm-1 ). δ(Si–O–Si) srityje esantis petys ir 
absorbcijos juostos maksimumas stebimi prie 484 ir 465 cm-1, kas taip pat rodo, jog bandinyje 
jau susidaręs girolitas. 
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3.15 pav. Sintezės produktų RSDA kreivės, kai tirtas bandinio paviršius (a) ir 80 µm frakcija (b), o izoterminio 
išlaikymo 200 °C temperatūroje trukmė, h: 1 – 8; 2 – 16.   Čia:  Z − Z-fazė, K − kalcitas, G – girolitas, Gg – girolito 
gelis, P – portlanditas. 
 
VTA kreivėse matomi panašūs endoterminių efektų virsmai kaip ir prie 8 h sintezės 
trukmės (3.17 pav., b, 2 kr.). Stebimi trys endoterminiai efektai prie 135 °C, 450 °C ir 732 °C 
temperatūrų. Jų metu produktas netenka atitinkamai po 4,88 %, 0,53 %, 5,33 % savo masės, o 
egzoterminio efekto metu produktas netenka tik 0,37 % masės. Pirmojo endoterminio efekto 
proceso šiluma lyginant su 8 h trukmės bandinio yra žymiai mažesnė ir siekia 176,84 J/g (3.5 
lent.). Taip pat stebimas ir mažesnis šio efekto masės kitimas. Kitų endoterminių efektų procesų 
šilumos taip pat yra mažesnės, bet nežymiai.  
Po 16 h sintezės 80 μm frakcijos bandinyje nustatytas didesnis nesureagavusio portlandito 
kiekis, nes identifikuota daugiau jam priklausančių difrakcinių maksimumų (d – 0,263). Taip pat 
identifikuoti kalcito ir Z-fazės difrakciniai maksimumai (3.15 pav., b, 2 kr.). Tačiau, girolito, 
susidariusio visame bandinio tūryje kristališkumas yra mažesnis, nei bandinyje ant paviršiaus. 
a b 
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Tai rodo, kad KHS greičiau susidaro ant bandinio paviršiaus nei gilesniuose bandinio 
sluoksniuose. 
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3.16 pav. Sintezės produktų FT-IR spektro kreivės, kai tirtas bandinio paviršius (a) ir 80 µm frakcija (b), C/S = 
0,66, o izoterminio išlaikymo 200 ºC temperatūroje trukmės 8 h (1) ir 16 h (2).  
 
Buvęs girolito tripletas visame bandinio tūryje pakinta ir toje srityje identifikuoti tik du 
absorbcijos juostų maksimumai, priskirtini girolitui (1034, 963 cm-1) (3.16 pav., b, 2 kr.).Taip 
yra dėl to, nes bandinyje mažėja tarpsluoksniuose esančio H2O bei kinta junginių struktūros 
tvarkingumas. 
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3.17 pav. Sintezės produktų VTA kreivės, kai izoterminio išlaikymo 200 °C temperatūroje trukmė 8 h (a) ir 16 h 
(b), o bandinys nuo paviršiaus. Čia: 1 – TGA kreivė, 2 – DSK kreivė. 
 
Prailginus išlaikymo trukmę iki 24 h, produkto paviršiuje jau vyrauja didelio kristališkumo 
girolitas (3.18 pav., a, 1 kr.). Taip pat kaip ir po 16 h, bandinyje vis dar identifikuoti Z-fazė ir 
kalcitas. FT-IR spektre asimetrinių silikatinių tetraedrų virpesių srityje νas(Si-O-Si) 1137 cm-1 
stebimas besiformuojantis petys, kas rodo, jog bandinio paviršiuje daugėja girolito (3.19 pav., a, 
1 kr.). Lyginant su mažesnės hidroterminio apdorojimo trukmės bandiniu, po 24 h FT-IR 
a b 
a b 
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kreivėje daugėja ir mažesnio intensyvumo girolito susidarymą patvirtinančių absorbcijos juostų 
maksimumų (678, 620, 594 cm-1). 
DSK kreivėje po 24 h sintezės ant bandinio paviršiaus matomas ryškus antrojo 
endoterminio efekto sumažėjimas prie 451 °C, lyginant su 16 h DSK kreive (3.20 pav., a, 2 kr.). 
Tai rodo, jog dalis portlandito sureaguoja, o reakcijos metu netenkama 0,27 % masės. Pirmas 
endoterminis efektas stebimas prie 137 °C, t.y. beveik toje pačioje temperatūroje kaip ir 
ankstesniame bandinyje. Šio efekto proceso šiluma 159,93 J/g, o jo metu produktas netenka 3,74 
% masės. Trečio endoterminio efekto 733 °C temperatūros srityje proceso šiluma yra 130,67 J/g, 
o masės netenkama 14,02 %. Pastebima, kad visų endoterminių efektų procesų šilumos ilgėjant 
izoterminio apdorojimo trukmei mažėja, taip pat kaip ir masės nuostoliai. O egzoterminis efektas 
matomas prie 851 °C, jo metu netenkama šiek tiek daugiau šilumos nei lyginant su 16 h 
bandiniu, t.y. 77,39 J/g.   
Kai tirta 80 µm frakcija produktuose taip pat susidaro girolito ir Z-fazės mišinys (3.18 
pav., b, 1 kr.). Šioje RSDA kreivėje nebeidentifikuojamas portlanditas. FT-IR spektro kreivėje 
stebimas absorbcijos juostų intensyvumo sumažėjimas, lyginant su 16 h bandiniu (3.19 pav., b, 1 
kr.). 
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 3.18 pav. Sintezės produktų RSDA kreivės, kai tirtas bandinio paviršius (a) ir 80 µm frakcija (b), o izoterminio 
išlaikymo 200 °C temperatūroje trukmė, h: 1 – 24; 2 – 32. Čia: Z − Z-fazė, K − kalcitas, G – girolitas. 
 
Reakcijos trukmei nuo 24 h ilgėjant iki 32 h, šiek tiek padidėja absorbcijos juostų 
intensyvumas, tačiau didesnių pokyčių nepastebėta. Kai produktas sočiųjų vandens garų 
a b 
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aplinkoje 200 °C temperatūroje apdorotas 32 h, girolito ir Z-fazės mišinio kristališkumas vis dar 
didėja (3.18 pav., a, 1 kr.).  Kitų sintezės produktų pokyčių po 32 h nepastebėta.  
Vertinant po 32 h IR spektro rezultatus, buvęs intensyvus )( 23
OCv  virpesys prie 1449 
cm-1 pakinta (3.19 pav., a, 2 kr.). Jis susideda iš tripleto, kurio virpesiai yra 1480, 1477 ir 1437 
cm-1 dažnių srityje. Kitos absorbcijos juostos stebimos panašiose virpesių srityse, kaip ir prieš tai 
buvusiame bandinyje.  
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3.19 pav. Sintezės produktų FT-IR spektro kreivės, kai tirtas bandinio paviršius (a) ir 80 µm frakcija (b), o 
izoterminio išlaikymo 200 ºC temperatūroje trukmės 24 h (1) ir 32 h (2).  
 
Kai 80 μm frakcijos produktas sočiųjų vandens garų aplinkoje 200 °C temperatūroje 
apdorotas 32 h, RSDA kreivėje identifikuojamas portlanditas (3.18 pav., b, 2 kr.). FT-IR analizės 
kreivėje identifikuojami tie patys absorbcijos juostų maksimumai, kaip ir 24 h izoterminio 
apdorojimo bandinyje (3.19 pav., b). 
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3.20 pav. Sintezės produktų VTA kreivės, kai izoterminio išlaikymo 200 °C temperatūroje trukmė 24 h (a) ir 72 h 
(b), o bandinys nuo paviršiaus. Čia: 1 – TGA kreivė, 2 – DSK kreivė. 
 
Po 48 valandų sintezės bandinyje ant paviršiaus vis dar identifikuojama Z-fazė bei girolitas 
(3.21 pav., a, 1 kr.). FT-IR spektro kreivėse po 48 h ν(C-O32-) virpesių srityje prie 1450 ir 1503 
cm-1 identifikuoti mažesnio intensyvumo virpesiai, nei prieš tai esančioje kreivėje (3.22 pav., a, 1 
a b 
a 
b 
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kr.). Tai rodo, jog po 48 h sintezės CaCO3 jau yra šiek tiek suskilęs. Asimetrinių silikatinių 
tetraedrų virpesių srityje stebimos jau keturios girolitui būdingos absorbcijos juostos: 1094, 
1056, 1034, 1002 cm-1. [SiO4]
4- tetraedrų vidinėms deformacijoms priskirtini girolito virpesiai, 
esantys 466, 484, 498 cm-1 dažnių srityje. Taip pat stebimas ir girolito dupleto (612, 595 cm-1) 
intensyvėjimas deformacinių (Si-O-Si) virpesių srityje.  
80 μm bandinyje, po 48 h Z-fazės kristalų nenustatyta (3.22 pav., b, 1 kr.), o visame 
bandinyje vyrauja tiktai vienas KHS – girolitas. Pastebima, kad visas buvęs portlanditas taip pat 
sureaguoja ir RSDA kreivėje jis neidentifikuojamas. Kai tirtas visas bandinio tūris, po 48 h taip 
pat pastebimas absorbcijos juostų, būdingų girolitui intensyvumo padidėjimas (3.22 pav., b, 1 
kr.). νas(Si-O-Si) srityje didėja tripleto, esančio 1160, 1034, 1003 cm-1  virpesių srityse 
intensyvumas, taip pat kaip ir absorbcijos juostų, esančių 594 ir 466 cm-1 virpesių srityse, 
inetnsyvumas, kurios taip pat yra būdingos girolitui. 
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3.21 pav. Sintezės produktų RSDA kreivės, kai tirtas bandinio paviršius (a) ir 80 µm frakcija (b), o izoterminio 
išlaikymo 200 °C temperatūroje trukmė, h: 1 – 48; 2 – 72. Čia: Z − Z-fazė, K − kalcitas, G – girolitas. 
 
Ilginant sintezės trukmę nuo 48 iki 72 h visi Z-fazės kristalai persikristalizavę į giminingą 
junginį – girolitą, kurio kristališkumas ypač didelis (3.21 pav., a, 2 kr.). RSDA rezultatus 
patvirtino VTA analizės rezultatai (3.20 pav., 2 kr.). Po 72 h antrojo endoterminio efekto 
nebelieka, nes visas portlanditas, kaip ir identifikuota RSDA kreivėje, jau yra sureagavęs. 
Pastebima, kad egzoterminio efekto proceso šiluma ilginant sintezės trukmę nuo 8 iki 72 h 
padidėja nuo 40,18 iki 104,96 J/g (3.5 lent.). Tai rodo visos sintezės metu vykusį kristalų 
a b 
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persitvarkymą į patvaresnius junginius. Sintezės trukmei ilgėjant iki 72 h, FT-IR spektre 
asimetrinių silikatinių tetraedrų virpesių srityje stebima dar daugiau absorbcijos juostų, būdingų 
girolitui (3.22 pav., a, 2 kr.). 
Po 72 h viso tūrio bandinyje RSDA ir FT-IR kreivėse stebimi tie patys junginiai bei 
absorbcijos juostų maksimumai (3.21 pav., b, 2 kr.) (3.22 pav., b, 2 kr.). 
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3.22 pav. Sintezės produktų FT-IR spektro kreivės, kai tirtas bandinio paviršius (a) ir 80 µm frakcija (b), o 
izoterminio išlaikymo 200 ºC temperatūroje trukmės 48 h (1) ir 72 h (2). 
 
Nustatyta, kad ilgėjant bandinių hidroterminio apdorojimo trukmei, didėja ir bandinių 
tankis (3.23 pav., 3.6 lent.). 
 
3.6 lentelė. Sintezės produktų tūris, tankis ir masė 
Bandinio pavadinimas Tūris, m3 Tankis, kg/m3 Masė, kg 
C/S=0,66 (prieš sintezę) 3,02·10-6 2331,70 7,04·10-3 
C/S=0,66 4h 200 °C 3,97·10-6 1695,20 6,73·10
-3 
C/S=0,66 8h 200 °C 3,95·10-6 1761,60 6,95·10-3 
C/S=0,66 12h 200 °C 3,62·10-6 1833,00 6,64·10-3 
C/S=0,66 16h 200 °C 3,39·10-6 1931,70 6,55·10-3 
C/S=0,66 24h 200 °C 2,50·10-6 2524,90 6,30·10-3 
C/S=0,66 32h 200 °C 2,71·10-6 2379,30 6,46·10-3 
C/S=0,66 48h 200 °C 2,45·10-6 2553,90 6,26·10-3 
C/S=0,66 72h 200 °C 2,31·10-6 2624,70 6,06·10-3 
 
Mažiausiu tankiu (1695,20 kg/m3), pasižymi bandinys po 4 h apdorojimo trukmės (3.6 
lent., 3.23 pav.). Sintezės trukmei ilgėjant iki 72 h bandinių tankis padidėja iki 2624,70 kg/m3.  
a 
b 
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3.23 pav. Sintezės produktų terminio apdorojimo trukmės ir tankio grafinė priklausomybė 
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3.3 Kalcio hidrosilikatų adsorbcinės savybės Cu2+ jonams 
Įvertinus sintezės rezultatus abiem tirtais atvejais pradiniai ir galiniai sintezės produktai 
buvo analogiški, nepriklausomai nuo pradinių mišinių sudėties. Todėl, adsorbcijos procesui tirti 
pasirinkti bandiniai, kurių C/S molinis santykis atitiko 0,55. Jie buvo hidrotermiškai apdoroti 4 h, 
kai susidaro Z-fazė, ir 72 h, kai apdorojimo metu susidaro girolitas. Šie bandiniai vario jonų 
adsorbcijai tirti pasirinkti todėl, nes norėta įvertinti ir palyginti hidroterminio apdorojimo metu 
gautų sintezės produktų adsorbcines savybes minėtiems jonams. 
 
3.3.1 Z-fazės adsorbcinės savybės skirtingų Cu2+ jonų koncentracijų tirpaluose 
Norint įvertinti sintezės produktų dalelių dydžio (granulometrinės sudėties) įtaką vario 
jonų adsorbcijai iš vandeninių (modelinių) tirpalų, bandiniai po sintezes (4 h, 200 °C), kuriuose 
vyrauja Z-fazė, susmulkinti ir paruoštos dvi skirtingos frakcijos adsorbcijos tyrimams, naudojant 
1 – 2 mm bei 80µm dydžio sintezės produkto daleles. Šios abi frakcijos naudotos vario jonų 
tyrimui, kai pasirinkti trijų skirtingų vario jonų koncentracijų (0,25 g Cu+2/dm3, 1,25 g Cu+2/dm3, 
2,5 g Cu+2/dm3) tirpalai.  
 
3.3.1.1 Z-fazės adsorbcinės savybės, kai pradinio tirpalo vario jonų koncentracija 
0,25 g/dm3 
Nustatyta, kad naudojant didesnę sintezės produkto frakciją ir esant 0,25 g/dm3 pradinei 
vario jonų koncentracijai, minėtų jonų adsorbcija yra ilgai trunkantis procesas. Po 1 min nuo 
adsorbcijos proceso pradžios, įsiterpusių jonų kiekis į bandinio struktūrą yra lygus 6,46 mg 
Cu2+/g (3.24 pav., a). Ilginant sąveikos trukmę iki 60 min įsiterpusių vario jonų kiekis didėja iki 
16,32 mg Cu2+/g, (3.7 lent.), o toliau tęsiant adsorbcijos procesą pasiekiama pusiausvyra, nes po 
120 min vario jonų kiekis padidėja tik iki 17,16 mg Cu2+/g (3.7 lent.). 
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3.24 pav. Diferencialinės kinetinės Cu2+ jonų adsorbcijos iš Cu(NO3)2·3H2O tirpalo kreivės, kai adsorbentas gautas 
po 4 hidroterminio apdorojimo h, kurio frakcija 2 mm (a) bei 80 µm (b), o pradinė Cu2+ jonų koncentracija 0,25 
g/dm3. 
a 
b 
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Kai adsorbcija vykdoma naudojant mažesnės frakcijos adsorbentą (≤ 80 µm), po 1 minutės 
proceso į bandinį įsiterpia net 22,98 mg Cu2+/g (3.24 pav., b), bei pasiekiama proceso 
pusiausvyra (3.24 pav., b, 3.7 lent.). Tai žymiai didesnis vario jonų kiekis nei lyginant su 
didesnės frakcijos adsorbentu per tą pačią trukmę. 
Vykstant adsorbcijos procesams tirpale kaupiasi kalcio jonai, kurie disocijuoja iš adsorbento 
struktūros. Naudojant didesnę adsorbento frakciją į tirpalą per pirmąją adsorbcijos minutę 
atpalaiduojama 5,22 mg Ca2+/g jonų (3.25 pav., a). Ilginant proceso trukmę iki 120 minučių, 
atpalaiduotų į skystąją terpę kalcio jonų kiekis didėja iki 9,56 mg Ca2+/g (3.7 lent.).  
 
3.7 lentelė. Adsorbuotų ir desorbuotų jonų kiekiai, naudojant sintetinį adsorbentą gautą po 4 hidroterminio 
apdorojimo h, kai pradinė vario jonų koncentracija tirpale buvo  0,25 g/dm3, o tirpalo pH lygus 5,08. 
 
Kai adsorbcijos proceso tyrimui naudotas mažesnės frakcijos adsorbentas, didžioji dalis 
Ca2+ jonų į tirpalą pereina adsorbcijos pradžioje (12,02 mg Ca2+/g) (3.25 pav., b), o toliau tęsiant 
procesą kalcio jonų koncentracija tirpale didėja neženkliai. Proceso pusiausvyra pasiekiama iš 
karto praėjus 1 min nuo adsorbcijos proceso pradžios (3.25 pav., b, 3.7 lent.). Pažymėtina, kad 
tiriant mažesnės frakcijos Ca2+ jonų atpalaidavimą į skystąją terpę, pačioje proceso pradžioje į 
tirpalą pereina didesnis Ca2+ jonų kiekis, nei viso proceso metu, kai naudojamas produktas buvo 
didesnės frakcijos (3.7 lent.) 
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
3,5
4
4,5
5
5,5
0 30 60 90 120
Δ
X
, 
m
g
/g
τ, min
 
0
3
6
9
12
0 30 60 90 120
Δ
X
, 
m
g
/g
τ, min
 
3.25 pav. Diferencialinės kinetinės Ca2+ jonų desorbcijos iš adsorbento kreivės, kai adsorbentas gautas po 4 
hidroterminio apdorojimo h, kurio frakcija 2 mm (a) bei 80 µm (b), o pradinė Cu2+ jonų koncentracija 0,25 g/dm3. 
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Me2+ 
Adsorbuotas Cu2+  ir desorbuotas Ca2+jonų kiekis (mg/g), esant 25 °C 
temperatūrai, apskaičiuotas pagal Me2+ koncentracijos pokytį, skystoje terpėje 
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1 min 3 min 5 min 15 min 30 min 45 min 60 min 120 min 
1 – 2 mm 
Cu2+ 6,46 7,59 7,75 8,83 9,88 14,28 16,32 17,16 
6,08 
Ca2+ 5,22 6,13 6,16 6,81 8,11 8,53 9,08 9,56 
80 µm 
Cu2+ 22,98 23,01 24,30 24,39 24,43 24,55 24,61 24,65 
6,98 
Ca2+ 12,02 13,97 14,57 14,90 15,17 15,21 15,24 15,30 
a b 
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Tikėtina, kad didžioji dalis Ca2+ jonų yra atpalaiduojama nuo adsorbento paviršiaus, kuris 
yra žymiai didesnis 80 μm nei didesnės frakcijos bandinio (3.7 lent.).  
Norint įvertinti adsorbento struktūrinius pokyčius adsorbcijos metu, adsorbentai po 120 
min adsorbcijos proceso buvo apibūdinti instrumentinės analizės metodais. 
Rentgeno spinduliuotės difrakcinės analizės duomenys parodė, kad po adsorbcijos proceso, 
bandinių struktūra šiek tiek kinta (3.26 pav., a). Po adsorbcijos RSDA kreivėse nepastebima 
portlandito (3.26 pav., a). Taip pat stebimas pagrindinio Z-fazės būdingo difrakcinio maksimumo 
sumažėjimas. Tikėtina, kad dalis Z-fazės amorfizuojasi ir susidaro C-S-H(I). Tačiau naujų 
susidariusių junginių neidentifikuota. Kalcitui būdingų difrakcinių maksimumų intensyvumas 
išlieka toks pat, kaip ir prieš adsorbciją. 
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3.26 pav. Adsorbentų RSDA (a) ir FT-IR spektro (b) kreivės po adsorbcijos proceso (naudotas tirpalas, kai vario 
koncentracija buvo 0,25 g/dm3), gautų izoterminiškai juos apdorojant 200 °C temperatūroje 4 h. Čia: 1 – naudota 1-2 
mm frakcija, 2 – naudota 80 µm frakcija, Z − Z-fazė, C − C-S-H(I), K – kalcitas. 
 
Tai, kad dalis Z-fazės amorfizuojasi patvirtino ir FT-IR analizės rezultatai. Prieš adsorbciją 
nustatytos absorbcijos juostos abiem atvejais (1 – 2 mm, 80 μm frakcijos) pasislenka į žemesnę 
pusę (3.26 pav., a, b). Bandinio paviršiuje valentinių [SiO4]4- tetraedrų virpesių dažnių srityje 
stebimi du absorbciniai maksimumai prie ~ 994 ir ~ 973 cm-1 (3.26 pav., b, 1 kr.). Virpesys prie 
973 cm-1 patvirtina RSDA rezultatus, kad susidaro C-S-H(I), nes šis absorbcijos juostos 
maksimumas yra priskirtinas būtent šiam junginiui. Dar vienas absorbcijos juostos maksimumas, 
a b a b 
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priklausantis valentinių [SiO4]4- tetraedrų virpesiams stebimas 874 cm-1 dažnių srityje. Jis yra 
mažesnio intensyvumo nei prieš adsorbciją buvusioje FT-IR kreivėje. Tai rodo, jog bandinyje 
yra mažiau kalcito, o absorbcijos juostos, esančios δ(O-Si-O) virpesių srityje, kurių maksimumas 
yra 455 ir 446 cm-1 pasižymi dideliu intensyvumu.  
 
3.3.1.2 Z-fazės adsorbcinės savybės,  kai pradinio tirpalo vario jonų koncentracija 
1,25 g/dm3 
Nustatyta, kad naudojant didesnę sintezės produkto frakciją po 1 min nuo adsorbcijos 
proceso pradžios į bandinio struktūrą įsiterpusių vario jonų kiekis yra lygus 68,67 mg Cu2+/g 
(3.27 pav., a, 3.8 lent.). Ilginant adsorbcijos trukmę, palaipsniui didėja ir vario jonų kiekis 
bandinyje. Pasiekus paskutinę 120-tą adsorbcijos proceso minutę, bandinio stuktūroje vario jonų 
kiekis siekia 91,97 mg Cu2+/g (3.8 lent). 
Tiriant mažesnės frakcijos bandinį pastebima, kad procesas vyksta intensyviau, nei su 
mažesnės vario jonų koncentracijos tirpalu. Proceso pradžioje į bandinio struktūrą įsiterpia 41,96  
mg Cu2+ jonų (3.27 pav., b, 3.8 lent.). Įpusėjus adsorbcijos proceso trukmei, ši vertė padidėja iki 
62,87 mg Cu2+/g (3.8 lent), o praėjus 120 minučių nuo adsorbcijos proceso pradžios vario jonų 
kiekis bandinio struktūroje siekia 66,9 mg Cu2+/g (3.8 lent).  
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3.27 pav. Diferencialinės kinetinės Cu2+ jonų adsorbcijos iš Cu(NO3)2·3H2O tirpalo kreivės, kai adsorbentas gautas 
po 4 hidroterminio apdorojimo h, kurio frakcija 2 mm (a) bei 80 µm (b), o pradinė Cu2+ jonų koncentracija 1,25 
g/dm3. 
 
Tiriant Ca2+ jonų desorbciją tendencija tarp 0,25 g/dm3 ir 1,25 g/dm3 vario jonų 
koncentracijų tirpalų paveiktų bandinių nesikeičia, nes didėjant adsorbento savitąjam paviršiui 
atpalaiduotų Ca2+ jonų kiekis didėja nuo 6,65 mg Ca2+ /g iki 22,29 mg Ca2+  /g po 1 min (3. 28 
pav., 3.8 lent.). O praėjus 2 h nuo tyrimo pradžios kalcio jonų kiekis tirpale didėja nuo 17,99 mg 
Ca2+ /g  iki 35,13 mg Ca2+ /g.  
 
a b 
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3.8 lentelė. Adsorbuotų ir desorbuotų jonų kiekiai, naudojant sintetinį adsorbentą gautą po 4 hidroterminio 
apdorojimo h, kai pradinė vario jonų koncentracija tirpale buvo  1,25 g/dm3, o tirpalo pH lygus 4,51. 
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Me2+ 
Adsorbuotas Cu2+  ir desorbuotas Ca2+jonų kiekis (mg/g), esant 25 °C 
temperatūrai, apskaičiuotas pagal Me2+ koncentracijos pokytį, skystoje terpėje 
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1 min 3 min 5 min 15 min 30 min 45 min 60 min 120 min 
1 – 2 mm 
Cu2+ 68,67 70,31 71,05 74,58 75,84 86,02 90,89 91,97 
5,29 
Ca2+ 6,65 7,13 7,29 10,7 13,78 14,59 16,7 17,99 
80 µm 
Cu2+ 41,96 44,99 47,07 49,70 51,79 59,11 62,87 66,90 
5,32 
Ca2+ 22,29 23,21 24,15 27,23 29,18 32,53 34,91 35,13 
 
Kai adsorbcijai tirti pasirinktas mažesnės frakcijos bandinys kalcio jonų į skystąją terpę 
pereina beveik dvigubai daugiau, nei viso proceso metu naudojant 1 – 2 mm dydžio granules 
(3.28 pav., 3.8 lent.). 
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3.28 pav. Diferencialinės kinetinės Ca2+ jonų desorbcijos iš adsorbento kreivės, kai adsorbentas gautas po 4 
hidroterminio apdorojimo h, kurio frakcija 2 mm (a) bei 80 µm (b), o pradinė Cu2+ jonų koncentracija 1,25 g/dm3. 
 
Nustatyta, kad adsorbcijos metu, kai pradinė Cu2+ jonų koncentracija tirpale yra 1,25 
g/dm3, Z-fazė pilnai amorfizuojasi ir susidaro C-S-H(I) (3.29 pav., a). Tikėtina, kad tai lėmė 
tirpalo pH vertės sumažėjimas. Taip pat identifikuotas naujas susidaręs junginys – 
Cu2(OH)3(NO3), kurio tarpplokštuminiai atstumai d yra: 0,693, 0,346, 0,266, 0,246 (3.29 pav., a, 
2 kr.). Kai adsorbcijai tirti naudota frakcija buvo smulkesnė, pastebimas smailių intensyvumo 
didėjimas (3.29 pav., a, 2 kr.), lyginant su RSDA kreive, kai tyrimas atliktas naudojant didesnės 
frakcijos bandinio granules (3.29 pav., a, 1 kr.).  
Taigi, galima teigti, kad Cu2(OH)3(NO3) susidarymas adsorbento struktūroje turi neigiamą 
įtaką jo adsorbcinėms savybėms, nes lyginant adsorbuotų vario jonų kiekius ir Cu2(OH)3(NO3) 
difrakcinių maksimumų intensyvumus stebima priešinga tendencija. 
Analizuojant adsorbento FT-IR spindulių spektroskopijos kreivę, identifikuota plati 
absorbcijos juosta, esanti 1439 cm-1 virpesių srityje bei petys prie 1420 cm-1 (3.29 pav., b). Šių 
a b 
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abiejų absorbcijos juostų identifikavimas vienoje kreivėje priskirtinas O-NO2 deformacijoms. 
1000 ir 973 cm-1 virpesių srityje esančios absorbcijos juostos būdingos Q2 tetraedrų valentiniams 
Si-O ryšių virpesiams. Nebepastebimos absorbcijos juostos, esančios 600-700 cm-1 virpesių 
srityje, kurios būdingos Z-fazei. Paminėtina tai, kad lyginant tarpusavyje gautas FT-IR kreives 
pastebimos šiek tiek platesnės ir intensyvesnės absorbcijos juostos smulkesnės frakcijos 
bandinyje.  
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3.29 pav. Adsorbentų RSDA (a) ir FT-IR spektro (b) kreivės po adsorbcijos proceso (naudotas tirpalas, kai vario 
koncentracija buvo 1,25 g/dm3), gautų izoterminiškai juos apdorojant 200 °C temperatūroje 4 h. Čia: 1 – naudota 1-2 
mm frakcija, 2 – naudota 80µm frakcija, Y – vario hidroksi nitratas (Cu2(OH)3(NO3)), C − C-S-H(I), K – kalcitas. 
 
 
3.3.1.3 Z-fazės adsorbcinės savybės, kai pradinio tirpalo vario jonų koncentracija 2,5 
g/dm3 
Tęsiant adsorbcijos proceso tyrimą naudotas didesnės vario jonų koncentracijos pradinis 
tirpalas, kuriame Cu2+ koncentracija buvo lygi 2,5 g/dm3. 
Tiriant didesnės frakcijos bandinį, adsorbcijos proceso pradžioje į bandinio struktūrą 
įsiterpusių vario jonų kiekis buvo lygus 109,70 mg Cu2+/g (3.30 pav., a). Ilginant sąveikos 
trukmę iki 3 minučių šis jonų kiekis pakinta nežymiai – iki 111,2 mg Cu2+/g jonų (3.9 lent.). 
Taip pat lėtai vario jonų adsorbcija į susintetintą kalcio hidrosilikatą vyksta kurį laiką, net iki 45 
minutės, o praėjus valandai nuo adsorbcijos pradžios sintezės produkto struktūroje apskaičiuotas 
a b 
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vario jonų kiekis siekė 141,93 mg Cu2+/g jonų (3.9 lent.). Praėjus dar valandai vario jonų kiekis 
struktūroje padidėja taip pat labai nežymiai, tik iki 143,3 mg Cu2+/g, (3.9 lent.). 
Nustatyta, kad pradiniame vario nitrato tirpale, kurio vario jonų koncentracija lygi 2,5 
g/dm3 mažesnės frakcijos bandinio strukūroje per 1 min nuo adsorbcijos proceso pradžios jau 
buvo įsiterpę beveik tiek vario jonų (123,28 mg Cu2+/g (3.30 pav., b)), kiek nustatyta naudojant 
didesnės frakcijos granules bei praėjus 45 minutėms nuo tyrimo pradžios (3.9 lent.). Minėtas 
granules paveikiant vario nitratu per 60 min nuo adsorbcijos proceso pradžios pasiekta proceso 
pusiausvyra. Pastebėta, kad procesą ilginant iki 120 min įsiterpusių vario jonų kiekis dar 
padidėja ir proceso pabaigoje yra lygus 160,06 mg Cu2+/g (3.9 lent.). 
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3.30 pav. Diferencialinės kinetinės Cu2+ jonų adsorbcijos iš Cu(NO3)2·3H2O tirpalo kreivės, kai adsorbentas gautas 
po 4 hidroterminio apdorojimo h, kurio frakcija 2 mm (a) bei 80 µm (b), o pradinė Cu2+ jonų koncentracija 2,5 
g/dm3. 
Tiriant Ca2+ jonų desorbciją iš didesnės frakcijos bandinio, matyti, kad viso proceso metu į 
tirpalą iš bandinio granulių pereina 25,13 mg Ca2+ jonų (3.31 pav., a). Ši vertė pasiekiama 
palaipsniui daugėjant desorbuotų kalcio jonų kiekiui tirpale, ilgėjant adsorbcijos proceso trukmei 
(3.9 lent.). Viso desorbcijos proceso metu pastebimas laipsniškas tolygus minėtų jonų kiekio 
tirpale didėjimas. 
 
3.9 lentelė. Adsorbuotų ir desorbuotų jonų kiekiai, naudojant sintetinį adsorbentą gautą po 4 hidroterminio 
apdorojimo h, kai pradinė vario jonų koncentracija tirpale buvo  2,5 g/dm3, o tirpalo pH lygus 4,42. 
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Me2+ 
Adsorbuotas Cu2+  ir desorbuotas Ca2+jonų kiekis (mg/g), esant 25 °C 
temperatūrai, apskaičiuotas pagal Me2+ koncentracijos pokytį, skystoje terpėje 
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1 min 3 min 5 min 15 min 30 min 45 min 60 min 120 min 
1 – 2 mm 
Cu2+ 109,7 111,2 113,1 113,3 120,3 124,8 141,93 143,3 
5,35 
Ca2+ 8,11 8,27 8,35 12,48 15,08 19,45 23,16 25,13 
80 µm 
Cu2+ 123,28 125,89 128,92 130,72 132,51 134,95 146,81 160,06 
5,3 
Ca2+ 24,10 25,00 25,26 25,57 26,48 32,95 39,26 41,17 
 
a b 
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Analizuojant mažesnės frakcijos bandinio kalcio jonų desorbcijos procesą nustatyta, kad 
praėjus 1-ąjai tyrimo minutei į tirpalą pereina 24,1mg Ca2+/g jonų (3.31 pav., b). O desorbcijos 
procesui ilgėjant iki 120 minučių į tirpalą pereina beveik dvigubai tiek jonų, kiek nustatyta 
praėjus pačiai 1-ąjai minutei nuo adsorbcijos tyrimo pradžios, t.y. net 41,17 mg Ca2+/g jonų (3.9 
lent). 
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3.31 pav. Diferencialinės kinetinės Ca2+ jonų desorbcijos iš adsorbento kreivės, kai adsorbentas gautas po 4 
hidroterminio apdorojimo h, kurio frakcija 2 mm (a) bei 80 µm (b), o pradinė Cu2+ jonų koncentracija 2,5 g/dm3. 
 
Lyginat su rezultatais, kurie gauti bandinius apdorojant mažesnės koncentracijos vario jonų 
tirpalu (1,25 g/dm3), kai Cu2+ jonų koncentracija 2,5 g/dm3, RSDA kreivėje pastebimi didesni C-
S-H(I), kalcito ir vario hidroksi nitrato smailių intensyvumai bei nauji junginio Cu2(OH)3(NO3) 
tarpplokštuminiai atstumai d: 0,415, 0,363, 0,227, 0,207, 0,171 (3.32 pav., a, 2 kr.).  
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3.32 pav. Adsorbentų RSDA (a) ir FT-IR spektro (b) kreivės po adsorbcijos proceso (naudotas tirpalas, kai vario 
koncentracija buvo 2,5 g/dm3), gautų izoterminiškai juos apdorojant 200 °C temperatūroje 4 h. Čia: 1 – naudota 1-2 
mm frakcija, 2 – naudota 80 µm frakcija, Y – vario hidroksi nitratas (Cu2(OH)3(NO3)), C − C-S-H(I), K – kalcitas. 
a b 
a 
b 
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Kai naudotas didžiausios vario jonų koncentracijos tirpalas, smulkesnės frakcijos granulių 
RSDA kreivėje vario hidroksi nitrato tarpplokštuminių atstumų pastebima daugiau bei 
intensyvesnių (3.32 pav., a, 2 kr.), nei RSDA kreivėje, kurioje atsispindi didesnės frakcijos 
granulių adsorbcijos proceso rezultatai (3.32 pav., a, 1 kr.). 
FT-IR spindulių spektroskopijos rezultatai parodė, kad adsorbcijos juostų virpesių sritys 
pakinta nežymiai, išlieka artimos prieš tai analizuotoms FT-IR spindulių spektro kreivėse 
esančioms absorbcijos juostoms (3.32 pav., b). 
Taigi, galima teigti, kad adsorbcijos geba tiesiogiai priklauso nuo pradinės vario jonų 
koncentracijos pradiniame tirpale, nes didėjant minėtų jonų koncentracijai, taip pat didėja ir 
adsorbcinė geba abiem tirtais atvejais. 
  
3.3.2 Girolito adsorbcinės savybės Cu2+ jonams 
Norint sužinoti bei palyginti kito KHS (girolito) adsorbcines savybes vario jonams, 
analogiškas tyrimas buvo pakartotas su bandiniu po 72 h sintezės, kuriame identifikuotas 
susidaręs didelio kristališkumo girolitas. Tyrimui buvo paruoštos 2 skirtingos frakcijos 
adsorbcijos tyrimams, naudojant 1 – 2 mm bei 80 µm dalelių dydžių frakcijas. Šios abi frakcijos 
naudotos vario jonų tyrimui, kai bandinys paveiktas trimis skiritngais vario jonų koncentracijų 
tirpalais. 
 
3.3.2.1 Girolito adsorbcinės savybės, kai pradinio tirpalo vario jonų koncentracija 
0,25 g/dm3 
Vario jonų adsorbcijos tyrimą atlikus naudojant bandinį, kuris hidrotermiškai apdorotas 72 
h (3.33 pav.), pastebėtas panašus kreivių kitimo pobūdis, kaip ir bandinio, kuris hidrotermiškai 
apdorotas žymiai trumpiau, t.y. 4 h. Iš žemiau esančio grafiko matyti, kad esant didesnei 
adsorbento frakcijai (3.33 pav., a) viso tyrimo metu vario jonai terpiasi į bandinio struktūrą. 
Nematoma aiški pusiausvyros kreivė, todėl šis procesas nenusistovėjęs, o jo metu į bandinį 
įsiterpia 21,02 mg Cu2+/g  jonų (3.10 lent.). Ši vertė yra artima ir skiriasi nežymiai nuo Z-fazės 
struktūroje po adsorbcijos įsiterpusių vario jonų kiekiui.  
Mažesnės frakcijos bandinio (3.33 pav., b) struktūroje po tyrimo nustatytas panašus vario 
jonų kiekis kaip ir didesnės frakcijos bandinyje – 23,39 mg Cu2+/g, nors pačioje tyrimo pradžioje 
šiame bandinyje įsiterpia beveik dvigubai daugiau vario jonų, nei didesnėje frakcijoje. Visgi, 
lyginant su Z-fazės struktūroje nustatytu vario jonų kiekiu, ši vertė yra šiek tiek mažesnė.  
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3.33 pav. Diferencialinės kinetinės Cu2+ jonų adsorbcijos iš Cu(NO3)2·3H2O tirpalo kreivės, kai adsorbentas gautas 
po 72 hidroterminio apdorojimo h, kurio frakcija 2 mm (a) bei 80 µm (b), o pradinė Cu2+ jonų koncentracija 0,25 
g/dm3. 
 
3.10 lentelė. Adsorbuotų ir desorbuotų jonų kiekiai, naudojant sintetinį adsorbentą gautą po 72 hidroterminio 
apdorojimo h, kai pradinė vario jonų koncentracija tirpale buvo  0,25 g/dm3, o tirpalo pH lygus kai tirpalo pH lygus 
5,08. 
 
Tiek didesnės frakcijos, tiek ir mažesnės frakcijos bandiniuose į tirpalą pereina panašus 
kiekis Ca2+ jonų (3.10 lent.). Nors naudojant mažiausios vario jonų koncentracijos tirpalą (0,25 
g/dm3) šių jonų į girolito struktūrą įsiterpia mažiau nei į Z-fazės, kalcio jonų desorbcijos procese 
stebima kitokia tendencija. Šiuo atveju, iš girolito struktūros kalcio jonų atpalaiduota daugiau 
abiejų frakcijų girolito bandiniuose, nei Z-fazės bandiniuose.  
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3.34 pav. Diferencialinės kinetinės Ca2+ jonų desorbcijos iš adsorbento kreivės, kai adsorbentas gautas po 72 
hidroterminio apdorojimo h, kurio frakcija 2 mm (a) bei 80 µm (b), o pradinė Cu2+ jonų koncentracija 0,25 g/dm3. 
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Me2+ 
Adsorbuotas Cu2+  ir desorbuotas Ca2+jonų kiekis (mg/g), esant 25 °C 
temperatūrai, apskaičiuotas pagal Me2+ koncentracijos pokytį, skystoje terpėje 
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1 min 3 min 5 min 15 min 30 min 45 min 60 min 120 min 
1 – 2 mm 
Cu2+ 11,84 13,88 13,96 15,76 16,29 16,9 18,14 21,02 
6,16 
Ca2+ 10,7 12,85 14,4 14,6 16,05 16,78 17,62 17,86 
80 µm 
Cu2+ 19,64 19,89 20,35 20,78 20,85 21,24 21,43 23,4 
7,12 
Ca2+ 14,48 15,13 15,17 15,6 16,86 17,02 19,08 19,35 
a b 
a b a b 
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RSDA analizė parodė, kad po 72 h izoterminio apdorojimo bei atlikus adsorbcijos procesą 
esant mažiausiai pradinio tirpalo vario jonų koncentracijai RSDA kreivėse pagrindiniai 
vyraujantys junginiai tiek esant smulkiajai frakcijai, tiek stambiajai – tai girolitas ir kalcitas (3.35 
pav., a). Lyginant su RSDA duomenimis, kurie gauti iki adsorbcijos pastebimas nežymus girolito 
difrakcinių maksimumų intensyvumo sumažėjimas. Šiuos duomenis patvirtino ir FT-IR analizė 
(3.35 pav., b).  Absorbcijos spektro kreivėse matomos girolitui būdingos absorbcijos spektro 
juostos, esančios asimetrinių silikatinių virpesių srityje: 1136, 1057, 1033, 1002 cm-1 (3.35 pav., 
b, 1 kr.). Molekulinio vandens absorbcijos juostos, kuri buvo prieš adsorbciją, neidentifikuota. 
Taip pat H2O virpesių srityje esanti absorbcijos juosta yra pasislinkusi į aukštesnių dažnių srity 
(1693 cm-1). Mažesnės frakcijos bandinyje matomos tos pačios absorbcijos juostos, kaip ir 
didesnės frakcijos bandinyje. Tačiau, didesnio absorbcijos juostų intensyvumo tendencija išlieka 
didesnės frakcijos bandinyje. 
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3.35 pav. Adsorbentų RSDA (a) ir FT-IR spektro (b) kreivės po adsorbcijos proceso (naudotas tirpalas, kai vario 
koncentracija buvo 0,25 g/dm3), gautų izotermiškai juos apdorojant 200 °C temperatūroje 72 h. Čia: 1 – naudota 1-2 
mm frakcija, 2 – naudota 80 µm frakcija, G − girolitas, K – kalcitas. 
 
3.3.2.2 Girolito adsorbcinės savybės, kai pradinio tirpalo vario jonų koncentracija 
1,25 g/dm3 
Kai naudotas didesnės vario jonų koncentracijos tirpalas (1,25 g/dm3), nustatyta, kad 
didesnės frakcijos bandinio (3.36 pav., a) struktūroje praėjus 120 minučių nuo tyrimo pradžios 
a a b 
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prisijungusių vario jonų kiekis atitinka 89,72 mg/g (3.11 lent.). Tai keturis kartus didesnė vertė, 
lyginant su to pačio bandinio vario jonų kiekiu, kai tyrimui naudotas mažesnės koncentracijos 
pradinis tirpalas.  
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3.36 pav. Diferencialinės kinetinės Cu2+ jonų adsorbcijos iš Cu(NO3)2·3H2O tirpalo kreivės, kai adsorbentas gautas 
po 72 hidroterminio apdorojimo h, kurio frakcija 2 mm (a) bei 80 µm (b), o pradinė Cu2+ jonų koncentracija 1,25 
g/dm3. 
 
Kai bandinio frakcija buvo 80 µm dydžio (3.36 pav., b), pastebimas mažesnis adsorbuotas 
vario jonų kiekis nei esant didesnei frakcijai. Tačiau lyginant su Z-fazės adsorbcine geba, galima 
teigti, jog šios koncentracijos tirpale tiek didesnės, tiek ir mažesnės frakcijos girolito bandinių 
adsorbcinė geba yra mažesnė nei Z-fazės. 
 
3.11 lentelė. Adsorbuotų ir desorbuotų jonų kiekiai, naudojant sintetinį adsorbentą gautą po 72 hidroterminio 
apdorojimo h, kai pradinė vario jonų koncentracija tirpale buvo 1,25 g/dm3, o tirpalo pH lygus, kai tirpalo pH lygus 
4,51. 
 
Kalcio jonų desorbcijos duomenys parodė, jog esant didesnės koncentracijos pradiniam 
tirpalui ženkliai padidėja iš bandinių struktūros adsorbuotas kalcio jonų kiekis tiek lyginant su 
mažesnės vario jonų koncentracijos paveiktais bandiniais, tiek ir su bandiniais, hidrotermiškai 
apdorotais 4 h ir analogiškai tirtais adsorbcijos proceso metu (3.11 lent.).  
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Me2+ 
Adsorbuotas Cu2+  ir desorbuotas Ca2+jonų kiekis (mg/g), esant 25 °C 
temperatūrai, apskaičiuotas pagal Me2+ koncentracijos pokytį, skystoje terpėje 
T
ir
p
al
o
, 
p
o
 1
2
0
 m
in
 
ad
so
rb
ci
jo
s 
p
H
 v
er
tė
 
1 min 3 min 5 min 15 min 30 min 45 min 60 min 120 min 
1 – 2 mm 
Cu2+ 18,06 71,65 73,73 75,54 78,82 80,03 83,31 89,72 
5,36 
Ca2+ 42,71 43,66 44,42 45,28 49,28 50,47 50,51 60,3 
80 µm 
Cu2+ 26,97 30,24 35,1 36,66 41,95 42,34 43,88 46,31 
5,63 
Ca2+ 51,33 63,12 64,4 65,71 68,34 68,71 69,68 70,15 
a b 
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3.37 pav. Diferencialinės kinetinės Ca2+ jonų desorbcijos iš adsorbento kreivės, kai adsorbentas gautas po 72 
hidroterminio apdorojimo h, kurio frakcija 2 mm (a) bei 80 µm (b), o pradinė Cu2+ jonų koncentracija 1,25 g/dm3. 
 
Nustatyta, kad sumažėja pagrindinį junginį – girolitą atspindinčio pagrindinio difrakcinio 
maksimumo intensyvumas d – 2,200 nm (3.38 pav., a, 1 kr.). Girolito junginio difrakcinių kampų 
intensyvumo sumažėjimas stebimas stambios frakcijos bandinio RSDA kreivėje (3.38 pav., a, 1 
kr.), o smulkios frakcijos kreivėje identifikuotas girolito gelis. Lyginant gautus rezultatus su Z-
fazės analogiškai gautais rezultatais, girolito struktūroje neidentifikuota susidariusių šalutinių 
junginių, kas skiriasi lyginant su minėtu Z-fazės bandiniu, kuriame jau buvo identifikuotas vario 
hidroksi nitratas.  
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3.38 pav. Adsorbentų RSDA (a) ir FT-IR spektro (b) kreivės po adsorbcijos proceso (naudotas tirpalas, kai vario 
koncentracija buvo 1,25 g/dm3), gautų izotermiškai juos apdorojant 200 °C temperatūroje 72 h. Čia: 1 – naudota 1-2 
mm frakcija, 2 – naudota 80 µm frakcija, G − girolitas, Gg – girolito gelis, K – kalcitas. 
a b 
a 
b 
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Pastebėta, kad FT-IR spektro kreivėse esančios absorbcijos juostos yra šiek tiek 
intensyvesnės nei bandiniuose, paveiktuose vario jonų 0,25 g/dm3 koncentracijos tirpalu (3.38 
pav., b, 1 ir 2 kr.). Taip pat, mažesnės frakcijos 
 
3.3.2.3 Girolito adsorbcinės savybės, kai pradinio tirpalo vario jonų koncentracija 2,5 
g/dm3 
Tiriant 2 mm dydžio frakcijos bandinius nustatyta, kad viso tyrimo metu vario jonų vertės 
didėja nuo 38,05 mg Cu2+/g iki 102,45 mg Cu2+/g (3.39 pav., a, 3.12 lent.). Naudojant mažesnės 
frakcijos granules ir pasiekus 120-tą adsorbcijos minutę vario jonų kiekis siekė 97,03 mg (3.39 
pav., b, 3.12 lent.). Stebima ta pati tendencija, kaip ir bandiniuose paveiktuose 1,25 g/dm3 
koncentracijos tirpalu, kai Z-fazės bandiniuose buvo prisijungę daugiau vario jonų. 
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3.39 pav. Diferencialinės kinetinės Cu2+ jonų adsorbcijos iš Cu(NO3)2·3H2O tirpalo kreivės, kai adsorbentas gautas 
po 72 hidroterminio apdorojimo h, kurio frakcija 2 mm (a) bei 80 µm (b), o pradinė Cu2+ jonų koncentracija 2,5 
g/dm3. 
 
3.12 lentelė. Adsorbuotų ir desorbuotų jonų kiekiai, naudojant sintetinį adsorbentą gautą po 72 hidroterminio 
apdorojimo h, kai pradinė vario jonų koncentracija tirpale buvo  2,5 g/dm3, o tirpalo pH lygus, kai tirpalo pH lygus 
4,42. 
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1 min 3 min 5 min 15 min 30 min 45 min 60 min 120 min 
1 – 2 mm 
Cu2+ 38,05 80,88 85,42 88,05 94,52 98,69 100,51 102,45 
5,26 
Ca2+ 45,83 46,6 49,32 56,41 57,85 58,9 59,07 59,19 
80 µm 
Cu2+ 43,17 46,13 47,35 55,98 63,77 71,22 94,39 97,03 
5,31 
Ca2+ 56,49 56,54 58,67 58,83 61,11 61,15 61,89 62,44 
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Vykstant kalcio jonų desorbcijai iš bandinių diferencialinėse kinetinėse kreivėse stebima 
itin greitai nusistovėjusi pusiausvyra (3.40 pav., 3.12 lent.). Lyginant su mažesnės koncentracijos 
tirpalais, esant 2,5 g/dm3 vario jonų koncentracijai, kalcio jonų atpalaiduojama mažiau. 
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3.40 pav. Diferencialinės kinetinės Ca2+ jonų desorbcijos iš adsorbento kreivės, kai adsorbentas gautas po 72 
hidroterminio apdorojimo h, kurio frakcija 2 mm (a) bei 80 µm (b), o pradinė Cu2+ jonų koncentracija 2,5 g/dm3. 
 
RSDA kreivėje, kai tirtas 72 h izotermiškai apdorotas bandinys, jo smulkioje frakcijoje jau 
identifikuotas vario hidroksi nitratas (3.41 pav., a, 2 kr.). Taip pat nustatytas dar didesnis girolito 
difrakcinių maksimumų intensyvumo mažėjimas nei naudojant mažesnės vario jonų 
koncentracijos pradinį tirpalą.  
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3.41 pav. Adsorbentų RSDA (a) ir FT-IR spektro (b) kreivės po adsorbcijos proceso (naudotas tirpalas, kai vario 
koncentracija buvo 2,5 g/dm3), gautų izotermiškai juos apdorojant 200 °C temperatūroje 72 h. Čia: 1 – naudota 1-2 
mm frakcija, 2 – naudota 80 µm frakcija, G − girolitas, Gg – girolito gelis, K – kalcitas. 
 
a 
b 
a b 
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FT-IR absorbcijos juostose taip pat pastebimas didesnis juostų intensyvumo mažėjimas. 
Plati absorbcijos juosta, esanti prie 1435 cm, bei kita, esanti 1385 cm-1 virpesių srityje patvirtina 
NO3 grupės struktūros pasikeitimą ir įrodo, kad bandinio struktūroje yra nitrato grupę turinčių 
junginių. Šie pokyčiai stebimi taip pat tik mažos frakcijos bandinyje. 
 
3.3.3 Z-fazės ir girolito struktūros tyrimas desorbcijos metu 
 
Po adsorbcijos proceso tyrimų buvo atlikti desorbcijos proceso tyrimai. Abiejų frakcijų 
granulės, naudotos adsorbcijoje, po džiovinimo buvo pakartotinai panaudotos desorbcijai ištirti. 
Pasverta po 0,2 g kiekvienos frakcijos ir užpilta 20 ml distiliuoto vandens, kurio pH buvo 5,65. 
Po 2 h granulės (2 mm) bei milteliai (80 μm) buvo nufiltruoti ir gautas filtratas naudotas AAS 
analizei. Jos metu išmatuoti tirpale esantys Cu2+ ir Ca2+ jonų kiekiai.  
Nustatyta, kad bandiniuose, kurie hidrotermiškai apdoroti 4 h, struktūroje esantys vario 
jonai beveik nedifunduoja atgal į tirpalą (3.13 lent.). Apskaičiuota, kad visais tirtais atvejais 
desorbuojama mažiau nei 1 proc. adsorbuotų vario jonų (3.13 lent.). Kalcio jonų užfiksuota šiek 
tiek daugiau. Pastebima, kad po desorbcijos pH reikšmė atitinkamai didėjo mažėjant pradinių 
vario tirpalų koncentracijoms bei mažėjant tyrimui naudotos frakcijos dydžiui. 
 
3.13 lentelė. Pusiausvyrieji adsorbuotų metalų jonų kiekiai, kai naudotos dvi skirtingos adsorbento frakcijos, 
hidroterminio apdorojimo trukmė 4 h. 
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Desorbuotas Cu2+  
jonų kiekis (%), 
priimant, kad 
adsorbuotų  Cu2+  
jonų kiekis yra 
100% 
0,25 
1 – 2 mm 
Cu2+ 0,07 
8,15 0,41 
Ca2+ 1,12 
80µm 
Cu2+ 0,03 
9,25 0,12 
Ca2+ 0,76 
1,25 
1 – 2 mm 
Cu2+ 0,06 
7,37 0,07 
Ca2+ 1,35 
80µm 
Cu2+ 0,35 
8,6 0,52 
Ca2+ 1,23 
2,5 
1 – 2 mm 
Cu2+ 0,03 
7,67 0,02 
Ca2+ 1,11 
80µm 
Cu2+ 0,05 
8,47 0,03 
Ca2+ 1,27 
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Bandiniuose, kurie hidrotermiškai apdoroti 72 h, vario jonų desorbcija taip pat vyksta labai 
nežymiai (3.14 lent.). Bandinio strukūra netenka žymiai daugiau kalcio jonų, nei vario. Visgi, 
tiek bandinio, kuris apdorotas 4 h, tiek ir 72 h apdoroto bandinio rezultatai panašūs ir skiriasi 
nežymiai. Išlieka pH didėjimo tendencija priklausomai nuo pradinių vario tirpalų koncentracijų 
ir naudotų frakcijų dydžio (3.14 lent.). Taigi, įvertinus tai, jog po desorbcijos tirpale vario jonų 
padaugėjo nežymiai, galima teigti, jog vyko chemosorbcija. 
 
3.14 lentelė. Pusiausvyrieji adsorbuotų metalų jonų kiekiai, kai naudotos dvi skirtingos adsorbento frakcijos, o 
hidroterminio apdorojimo trukmė 72 h. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Šiuos duomenis patvirtino RSDA analizė. Nustatyta, kad visų koncentracijų tirpaluose ir 
abiejų frakcijų bandiniuose  junginių struktūra išlieka stabili ir nekinta (3.42 pav., 3.43 pav., 3.44 
pav.). 
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jonų kiekis (%), 
priimant, kad 
adsorbuotų  Cu2+  
jonų kiekis yra 
100% 
0,25 
1 – 2 mm 
Cu2+ 0,10 
7,68 0,48 
Ca2+ 1,12 
80µm 
Cu2+ 0,04 
8,34 0,17 
Ca2+ 1,20 
1,25 
1 – 2 mm 
Cu2+ 0,07 
7,6 0,08 
Ca2+ 1,03 
80µm 
Cu2+ 0,06 
8,13 0,13 
Ca2+ 1,68 
2,5 
1 – 2 mm 
Cu2+ 0,03 
7,46 0,03 
Ca2+ 1,11 
80µm 
Cu2+ 0,02 
8,03 0,02 
Ca2+ 1,40 
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3.42 pav. Produktų RSDA kreivės, po desorbcijos (adsorbcijai naudotas tirpalas, kai vario koncentracija buvo 0,25 
g/dm3), o sintetiniai adsorbentai gauti, kai izoterminio išlaikymo 200 °C temperatūroje trukmė 4 h (a) ir 72 h (b). 
Čia: 1 – naudota 1-2 mm frakcija, 2 – naudota 80 µm frakcija, Y – vario hidroksi nitratas (Cu2(OH)3(NO3)), C – C-
S-H(I), K – kalcitas, Z – Z-fazė, G – girolitas. 
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3.43 pav. Produktų RSDA kreivės, po desorbcijos (adsorbcijai naudotas tirpalas, kai vario koncentracija buvo 1,25 
g/dm3), o sintetiniai adsorbentai gauti, kai izoterminio išlaikymo 200 °C temperatūroje trukmė 4 h (a) ir 72 h (b). 
Čia: 1 – naudota 1-2 mm frakcija, 2 – naudota 80 µm frakcija, Y – vario hidroksi nitratas (Cu2(OH)3(NO3)), C − C-
S-H(I), K – kalcitas, G – girolitas, Gg – girolito gelis. 
a b 
a b 
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3.44 pav. Produktų RSDA kreivės, po desorbcijos (adsorbcijai naudotas tirpalas, kai vario koncentracija buvo 2,5 
g/dm3), o sintetiniai adsorbentai gauti, kai izoterminio išlaikymo 200 °C temperatūroje trukmė 4 h (a) ir 72 h (b). 
Čia: 1 – naudota 1-2 mm frakcija, 2 – naudota 80 µm frakcija, Y – vario hidroksi nitratas (Cu2(OH)3(NO3)), C − C-
S-H(I), K – kalcitas, G – girolitas, Gg – girolito gelis. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a b 
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3.4  Kalcio hidrosilikatų tankiuose bandiniuose gamybos ir jų panaudojimo 
rekomendacijos 
Rekomenduojama KHS gamybos ir naudojimo principinė technologinė schema pateikta 
3.45 paveiksle. Amorfinis SiO2·nH2O bei CaCO3 laikomi žaliavų bunkeriuose (1) (2). Iš 
bunkerio (2) kalcio karbonatas tiekiamas į krosnį (4), kurioje yra degamas 950 °C temperatūroje 
1 h ir pašalinamas skilimo metu susidaręs CO2. Po degimo jis patenka į malūną (6), kuriame yra 
malamas 30 s 600 aps/min greičiu. Paruoštas kalcio oksidas tiekiamas į sijotuvą (8), iš kurio 
susmulkinta medžiaga toliau tiekiama ant svarstyklių (10) ir atsveriamas reikiamas kiekis, norint 
gauti C/S molinį santykį 0,55 arba C/S 0,66, o atsijos papildomai valomos. Amorfinis silicio 
dioksidas taip pat laikomas bunkeryje (1), iš kurio tiekiamas į malūną (5) ir 2,5 min 850 aps/min 
greičiu malama. Sumalta žaliava sandėliuojama bunkeryje (9). Vėliau, sumalta medžiaga 
tiekiama į svorinį dozatorių (10) atsveriant reikiamą kiekį pagal C/S santykį.  Pasverti tiek 
amorfinis silicio dioksidas, tiek ir kalcio oksidas patenka į maišytuvą (11), kuriame yra 
sumaišomi tarpusavyje (45 min), o po to su distiliuotu vandeniu (10 % nuo sausų medžiagų) bei 
papildomai homogenizuojami. Tam, kad pilnai sureaguotų CaO, mišinys jame išlaikomas 1 
valandą. Homogenizuotas mišinys toliau tiekiamas į tabletavimo įrenginį, kuriame (12) 30 MPa 
slėgyje supresuojamos 40 mm skersmens ir 10 mm storio tabletės. Sočiųjų vandens garų 
autoklave (13) 200 °C temperatūroje supresuotos tabletės hidrotermiškai apdorojamos 4 – 72 h, 
gauti sintezės produktai išdžiovinami krosnyje (14) 24 h 50 °C ± 5 temperatūroje. Po to, gauti 
produktai trupinami (15) ir sijojami sijotuvu (16). Gautos 1-2 mm ir 80 μm frakcijos saugojamos 
bunkeriuose (17) (18), o iš jų pasveriama reikiami kiekiai kiekvienos frakcijos ir naudojama 
sunkiųjų vario jonų adsorbcijai (V/K=10; t=25 °C), kuri vykdoma adsorberyje (20) (trukmė 120 
min.). 
Po adsorbcijos, suspensija siurbliu (21) tiekiama į būgninį vakuumfiltrą (22), iš kurio 
išvalytas ir atskirtas nuo adsorbento dalelių tirpalas yra siurbliu (23) grąžinamas atgal į gamybą. 
Adsorbcijos proceso metu gauta atlieka, užterštas adsorbentas sandėliuojamas specialiose 
uždarose aikštelėse. Tikėtina, kad jis gali būti utilizuojamas statybinių medžiagų pramonėje. 
74 
 
v
SiO2*nH2O
1
3
14
6
5
H2O
21
12
9
CaCO3 
4
13
15
Produktas
m
m
m
Skystoji terpė, užteršta 
Me2+ jonais
1-2 mm
80 μm
2
m
7
10
19
10
8
16
20
CO2 
11
m
Išvalytas 
H2O
Atidirbęs 
adsorbentas
10
19
23
22
18
17
9
Į gamybą
 
3.45 pav. KHS sintezės ir panaudojimo adsorbcijos procesams principinė schema. Čia: 1, 2, 9, 17, 18 – bunkeriai; 3 
– talpykla; 7 – tūrinis dozatorius; 4, 14 – krosnys; 5, 6 – malūnai; 8, 16 – sijotuvai; 10, 19 – svoriniai dozatoriai; 11 
– maišytuvas; 12 – presas; 13 – autoklavas; 15 – trupintuvas; 20 – adsorberis; 21, 23 – siurbliai; 22 –būgninis 
vakumfiltras. 
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3. 5 Darbuotojų sauga ir sveikata 
Atliekant tiriamąjį darbą buvo naudoti įrenginiai, kurių ilgalaikis veikimas gali sukelti 
neigiamus fizikinius veiksnius sveikatai. Pradinių medžiagų smulkinimui naudotas vibracinis 
diskinis malūnas „Pulverisette 9“.  Remiantis malūno techninėmis specifikacijomis, pagal DIN 
EN ISO 3746:2005 standartą jis skleidžia 74 dB(A) triukšmą. Šis dydis neviršija Lietuvos 
respublikos sveikatos apsaugos ministro įsakyme „Dėl darbuotojų apsaugos nuo triukšmo 
keliamos rizikos nuostatų patvirtinimo“ [128] nurodytų viršutinių ir žemutinių ekspozicijos 
verčių. Tačiau, patartina saugant klausą dirbti naudojant asmenines apsaugos priemones 
(ausines). Darbe taip pat naudotas autoklavas, kuriame vykdytos sintezės. LR ūkio ministro 
įsakyme „Dėl slėginių indų naudojimo taisyklių DT 12-02 patvirtinimo“ [129], nurodomas 
slėginių indų tikrinimo dažnumas. Taisyklėse taip pat nurodoma, kokiais atvejais darbas su 
slėginiu indu ir tolesnis indo naudojimas turi būti nedelsiant nutrauktas, t.y. jei slėgis inde pakyla 
daugiau už darbinį, sugenda bent vienas įtaisas ribojantis slėgį inde, pastebėta indo įtrūkimų, 
nesandarumų, sugedo temperatūros ar slėgio matavimo įtaisas ar visi įtaisai ir kt. Kadangi 
autoklave pasiekiama 200 ° C temperatūra, patartina dėvėti apsaugą nuo karščio, t.y. pirštines. 
Atliekant magistrinio darbo tiriamąją dalį, buvo naudotos kelios cheminės medžiagos.  
Visos cheminės medžiagos bei mišiniai yra apibūdinami specifinėmis pavojingumo bei 
atsargumo frazėmis pagal CLP reglamentą. CLP (angl. classification, labelling and packaging) 
reglamentas − tai reglamentas (EB) Nr. 1272/2008 dėl cheminių medžiagų ir mišinių 
klasifikavimo, ženklinimo ir pakavimo.  Jis įsigaliojo 2009 m. sausio 20 d. ir yra taikomas visoje 
Europos Sąjungoje [130]. Pagal šį dokumentą cheminių medžiagų ir mišinių tiekėjai bei 
gamintojai ženklina ir klasifikuoja visas chemines medžiagas, naudojamas, gaminamas ir 
transportuojamas Europos Sąjungoje. 
Darbe naudotas reagentinis CaCO3 saugos duomenų lapuose yra pažymimas signaliniu 
žodžiu – atsargiai, o ženklinamas pavojaus piktograma − šauktuku (3.46 pav., a). Ši piktograma 
parodo, jog medžiaga pasižymi odos, akių, kvėpavimo organų dirginimu, toksiškumu prarijus ar 
įkvėpus, bei pasireškiant toksiškumui esant sąlyčiui su oda. 
Kalcio karbonatui (CAS numeris 471-34-1) yra priskiriamos pavojingumo ir atsargumo 
frazės, kurios yra pateiktos 3.15 lentelėje. 
Nors higienos normoje HN23:2011 nėra nustatyti ilgalaikio poveikio ribinis dydis (IPRD), 
trumpalaikio poveikio ribinis dydis (TPRD) ir neviršytinas ribinis dydis (NRD) [131], dirbant su 
kalcio karbonatu ir blogai pasijutus, patartina kreiptis į medikus bei parodyti šios medžiagos 
etiketę. 
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3.15 lentelė. Reagentinio CaCO3 pavojingumo ir atsargumo frazės. 
Pavojingumo frazės 
H315 Dirgina odą. 
H320 Dirgina akis. 
H335 Gali dirginti kvėpavimo takus. 
Atsargumo frazės 
P261 Stengtis neįkvėpti dulkių. 
P264 Po naudojimo kruopščiai nuplauti odą. 
P271 Naudoti tik lauke arba gerai vėdinamoje patalpoje. 
P280 Naudoti apsauginies pirštines, naudoti akių apsaugos 
priemones. 
P302+P352 Patekus ant odos, ją plauti dideliu kiekiu vandens. 
P305+P351+P338 Patekus į akis, kelias minutes atsargiai plauti vandeniu. 
Išimti kontaktinius lęšius, jeigu jie yra ir jeigu galima tai 
padaryti. Išėmus lęšius, tęsti akių plovimą vandeniu. 
P312 Blogai pasijutus kreiptis į apsinuodijimų centrą ar į 
gydytoją. 
P332+P313 Jeigu sudirginama oda, kreiptis į gydytojus. 
P337+P313 Jeigu akių dirginimas nepraeina, kreiptis į gydytoją. 
P362+P364 Nusivilkti visus užterštus drabužius ir išskalbti prieš vėl 
apsivelkant. 
P403+P233 Laikyti gerai vėdinamoje vietoje. Talpyklą laikyti sandariai 
uždarytą. 
P405 Laikyti užrakintą. 
P501 Turinį/Talpyklą išmesti laikantis valstybės įstatymų ir 
teisės aktų. 
 
Medžiagai patekus į kvėpavimo takus (įkvėpus),  nedelsiant išeiti ar išnešti nukentėjusįsį į 
gryną orą kvėpavimui patogioje pozicijoje. Medžiagai patekus ant odos ir pajutus dirginimą, 
sudirgintą vietą plauti vandeniu su muilu ir esant reikalui kreiptis į medikus. Jeigu medžiagos 
pateko į akis ar burną, gausiai plauti/skalauti vandeniu keletą minučių.  Nebandyti sukelti 
dirbtinio skrandžio turinio pasišalinimo.  
Norint apsisaugoti nuo nepageidaujamų šalutinių poveikių, dirbant su šia medžiaga 
patartina naudoti apsauginius akinius, pirštines ir kaukę, apsaugančią kvėpavimo takus. Nors 
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kalcio karbonatas nėra degus,tačiau užsidegus susidaro CO2 ir CO dujos. Kilus gaisrui, patartina 
gesinimui naudoti putas, sausus miltelius, smėlį, anglies dioksidą ir vandenį. Netinkama gaisro 
gesinimo priemonė – vandens ir suslėgtų dujų gesintuvas (heavy water stream). Norint išvengti 
nelaimingų nutikimų, patartina pakuotę laikyti sandariai uždarytą. Nelaikyti ir nesandėliuoti 
kartu su nesuderinamomis medžiagomis, tokiomis kaip stiprūs oksidatoriai ir stiprios rūgštys. 
Taip pat laikyti atokiau nuo galimų užsiliepsnojimo šaltinių ar tiesioginės saulės šviesos. 
Kita darbe naudota cheminė medžiaga – tai amorfinis SiO2·nH2O (CAS numeris 7631-86-
9).  Šiai medžiagai Lietuvos higienos normoje HN 23:2011 „Cheminių medžiagų profesinio 
poveikio ribiniai dydžiai. Matavimo ir poveikio vertinimo bendrieji reikalavimai“ nėra nurodyti 
pavojingi ribiniai dydžiai (IPRD, TPRD, NRD) [131]. Ji yra nedegi. Patartina vengti šios 
medžiagos didelės dulkių koncentracijos susidarymo. Taip pat patartina ją laikyti gamintojo 
pakuotėse, sausoje vietoje ir naudoti gerai vėdinamoje patalpoje. Rekomenduojamos asmeninės 
ir kolektyvinės darbui su šia medžiaga skirtos apsaugos priemonės: apsauginiai akiniai, pirštinės, 
darbo chalatas, respiratoirus su P tipo filtru, atitinkantis DIN EN 143 standartą. Kilus gaisrui ir 
aplinkoje esant šios medžiagos, nėra jokių netinkamų gaisro gesinimo priemonių. Gaisrą 
gesinančiam personalui taip pat patartina naudoti apsaugines priemones, tokias kaip apsauginiai 
akiniai, pirštinės ir kvėpavimo takus saugantys respiratoriai. 
Amorfinis silico dioksidas apibūdinamas tik viena pavojingumo fraze (3.16 lent.). Patekus 
šios medžiagos į akis, pasireiškia smarkus akių dirginimas. Patekus į akis šios medžiagos, kaip ir 
prieš tai rašyta, akis reikia nedelsiant plauti gausiu kiekiu vandens.  
 
3.16 lentelė. Amorfinio SiO2·nH2O pavojingumo frazės. 
Pavojingumo frazės 
H319 Sukelia smarkų akių dirginimą 
 
Dar viena darbe naudota medžiaga – tai vario nitrato trihidratas Cu(NO3)2·3H2O (CAS 
numeris 10031-43-3). Šio junginio pavojingi ribiniai dydžiai taip pat nėra nurodyti pagal HN 
23:2011 [131]. Ši cheminė medžiaga yra žymima pavojaus piktogramomis, kurios pateiktos 3.46 
paveiksle (b, c, d).  Jos  parodo, kad ši medžiaga kelia pavojų vandens aplinkai, taip pat yra 
oksiduojanti, dirgina akis, odą ir kvėpavimo takus bei pasižymi ėsdinančiu poveikiu. Taip pat jai 
apibūdinti naudojamas signalinis  žodis – pavojus. 
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3.46 pav. Pavojaus piktogramos: Šauktukas (a), aplinka (b), liepsnojantis lankas (c), korozija (d). 
 
Dirbant su vario trihidronitratu, rekomenduojama naudoti asmenines apsaugos priemones, 
t.y. apsaugines pirštines, akinius, dėvėti apsauginius darbo drabužius (chalatą), o po darbo su šia 
medžiaga patartina nusiplauti rankas.  
Rekomenduojama vengti šios medžiagos kontakto su organinėmis medžiagomis, karščiu ir 
drėgme. Medžiaga yra nesuderinama su greitai oksiduojančiomis medžiagomis. Laikyti ir 
sandėliuoti patartina kartu su amidais, nitratais, nitritais ir azidais vėsioje bei sausoje vietoje. 
Visgi, įvykus nelaimingam įvykiui ir kilus gaisrui, gesinti rekomenduojama trečios kategorijos 
sausu cheminiu gesintuvu (tri-class dry chemical extinguisher). Gesinti patariama naudojant 
karščiui, žiežirboms ir sprogimams atsparius bei nuo jų apsaugančius drabužius. 
Įkvėpus vario nitrato trihidrato, patartina išeiti į gryną orą. Jeigu jaučiamasi blogai, reikia 
nedelsiant kreiptis į medikus. Taip pat patartina jiems parodyti cheminės medžiagos pakuotės 
etiketę. Medžiagai kontaktavus su oda, patartina nuplauti muiluotu vandeniu. Šiam vario 
junginiui patekus į akis, švelniai jas skalauti vandeniu bent 15 − 20 min, o cheminę medžiagą 
prarijus patartina plauti burną vandeniu. Visais atvejais, pasijutus blogai reikia nedelsiant kreiptis 
į medikus. 
Kilus gaisrui ir jį gesinant, pirmiausia naudotinos pirminės gaisro gesinimo priemonės. 
Tai: gesintuvai (priklausomai nuo degiųjų medžiagų bei degimo metu susidariusių produktų, 
vanduo, smėlis, juodžemis ir gesinimo audiniai. 
 
 
a b c d 
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3.17 lentelė. Cu(NO3)2·3H2Opavojingumo ir atsargumo frazės. 
Pavojingumo frazės 
H272 Gali padidinti gaisrą, oksidatorius. 
H302 Kenksminga prarijus. 
H315 Dirgina odą. 
H318 Smarkiai pažeidžia akis. 
Atsargumo frazės 
P210 Laikyti atokiau nuo šilumos šaltinių, karštų paviršių, žiežirbų, 
atviros liepsnos. nerūkyti. 
P270 Naudojant šį produktą nevalgyti, negerti ir nerūkyti. 
P305+P351+P338 Patekus į akis: kelias minutes atsargiai plauti vandeniu. Išimti 
kontakinius lęšius jeigu jie yra ir jeigu galima tai padaryti. toliau 
plauti akis. 
P310 Apsinuodijus nedelsiant kreiptis į gydytojus ar skambinti į 
apsinuodijimų kontrolės ir informacijos biurą. 
P302+P352 Patekus ant odos plauti dideliu kiekiu vandens. 
P332+P313 Jeigu sudirginama oda: kreiptis į gydytoją. 
P220 Sandėliuoti atokiau nuo drabužių, degiųjų medžiagų. 
P221 Imtis visų atsargumo priemonių, kad nebūtų sumaišyta su 
degiomis medžiagomis. 
P280 Mūvėti apsaugines pirštines, dėvėti apsauginius drabužius, 
naudoti akių apsaugos priemones. 
P264 Po naudojimo kruopščiai nusiplauti rankas. 
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IŠVADOS 
1. Nustatyta, kad tankiuose bandiniuose KHS susidarymas priklauso nuo izoterminio išlaikymo 
trukmės 200 °C temperatūroje. Jau sintezės pradžioje, kai C/S molinis santykis 0,55 susidaro 
mažo kristališkumo Z-fazė. Be to, ilginant izoterminio išlaikymo trukmę, produktuose 
pradeda susidaryti didesnio kristališkumo Z-fazė. Didesnio C/S santykio bandiniuose (0,66), 
po 4 h sintezės bandiniuose identifikuota Z-fazė. Sintezės trukmei ilgėjant iki 8 h, dalis Z-
fazės jau persikristalizuoja į girolito gelį. Nepriklausomai nuo pradinio mišinio baziškumo, 
po 16 h sintezės 200 °C temperatūroje Z-fazė tampa nepatvari ir pradeda persikristalizuoti į 
girolitą. 
2. Ištirta, kad bandinių paviršiuje ir visame tūryje kalcio hidrosilikatai susidaro skirtingai. Šis 
skirtumas ilgėjant izoterminio išlaikymo trukmei mažėja. Bandinių paviršiuje 
identifikuojami didesnio intensyvumo susidariusių junginių difrakciniai maksimumai nei 
visame bandinio tūryje. Be to, visame bandinio tūryje ilginant sintezės trukmę ilgiau 
nesureaguoja portlanditas. 
3. Ištirta, kad Z-fazė ir girolitas pasižymi adsorbcinėmis savybėmis vario jonams. Didėjant 
vario jonų koncentracijai pradiniuose tirpaluose, taip pat daugiau šių jonų įsiterpia į KHS 
struktūrą. Be to, kartu vyksta ir kalcio jonų desorbcijos procesas, kuris taip pat intensyvėja 
didėjant vario jonų koncentracijai. Nustatyta, kad adsorbcijos proceso metu, girolite esantys 
kalcio jonai labiau atpalaiduojami į skystąją terpę nei Z-fazės atveju. Geresne adsorbcine 
geba esant didesnės vario jonų koncentracijos tirpalams (1,25 g/dm3, 2,5 g/dm3 ) taip pat 
pasižymėjo Z-fazė. 
4. Ištirta, kad po adsorbcijos, visais atvejais pakinta Z-fazės junginio struktūra. Struktūroje 
identifikuotas po adsorbcijos naujai susidaręs junginys – vario hidroksi nitratas. Girolito 
struktūra nežymiai pakinta tik esant smulkiai tiriamajai frakcijai (80 μm) bei bandinį 
paveikus 1,25 g/dm3 vario jonų koncentracijos tirpalu. Didėjant vario jonų koncentracijai 
pradiniame tirpale, mažėja girolitui būdingų difrakcinių maksimumų intensyvumas. Šis 
pokytis tiesiogiai susijęs su terpės pH verte, kuriai mažėjant dalis girolito amorfizuojasi ir 
pereina į girolito gelį. 
5. Nustatyta, kad desorbcijos metu bandinių struktūra nekinta ir nėra atpalaiduojami vario 
jonai, todėl pasiūlyta KHS sintezės ir panaudojimo vario adsorbcijai principinė schema. 
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